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Vorwort. 


Die Befürchtung Fischers, seine Empfindlichkeit gegen Phenyl¬ 
hydrazin würde ihn hindern, an der weiteren Ausgestaltung der Zucker¬ 
gruppen tätigen Anteil zu nehmen — ausgesprochen iin Jahre 1908 bei 
der ersten Zusammenfassung seiner Untersuchungen über Kohlenhydrate 
und P^ermcnte hat sich glücklicherweise nicht bewahrheitet. Denn 
nach mehrjähriger Pause sehen wir die Quelle meisterhafter Unter¬ 
suchungen von neuem mit großer Ergiebigkeit fließen, bis die vStÖrungen 
des Krieges und zuletzt der Tod ein Versiegen erzwingen. 

Ich glaube einer selbstverständlichen Dankespflicht gegen den un¬ 
vergeßlichen Ivchrer zu genügen, zugleich aber den Herren Facligenossen 
den Überblick über die Früchte seines Schaffens- und erfolgreichen 
Forscherdaseins zu erleichtern, wenn ich die von P'ischer selbst besorg¬ 
ten Zusaminenfassungen seiner früheren Ar])eiten über Kohlenhydrate 
und über Aminosäuren, sowie der Arbeiten in der lTiringru])pe und über 
Gerbstoffe, durch Herausgabe einiger weiterer Bände zu einem Sammel¬ 
werk ausbaue, das alle wissenschaftlichen vSchrifteii Fischers umfaßt. 

Der vorliegende Band ,,Untersuchungen über Kohleiih 3 ''drate und 
lArmente 11'' enthält alle seit 1908 erschienenen Arbeiten aus der 
Zuckergruppe, soweit sic nicht schon in dem Band Depside und Gerb¬ 
stoffe von lUsclier selbst berücksichtigt sind. Die Anordnung des 
vStoffcs ist so gewählt, daß zuvörderst die Arbeiten über (Bucoside auf¬ 
geführt sind, dann folgt der Kreis der Ac^d- und Acetobrom Verbindungen 
der Zucker, weiter die Arl.)eiteu über tiefergehende Umwandlungen der 
Zucker und vSchließlidi einige Untersuchungen über Fermente. In den 
Text vsind an ]-)ässeuder vStelle auch einige Arbeiten eingereiht, die von 
Fischer noch selbst begonnen oder angeregt, aber erst nach seinem 
Tode von Herrn Privatdozent Dr. B. Ilclfcricli oder mir fertiggcstcllt 
wurden. Wegen des nahen Zusammenhanges ist ferner im Einver¬ 
ständnis mit Herrn Helferich auch eine Arbeit über Purin-Glucoside 
aufgenommen, die er gemeinsam mit Herrn Dr. M. v. Kühlewein 
durchgeführt hat. Aus der Abhandlimgsfolgc ,,Teilweise Acylicriing der 
mehrwertigen Alkohole und Zucker“ ist Abhandlung IV bruchstück¬ 
weise schon im Gerbstoffbuch abgedruckt. Wegen ihrer Bedeutung ist 
sie hier nochmals im vollständigen Wortlaut aufgeführt. 


Vorwort. 




Versuchsreilten, die zunächst in den Sitzungsberichten der Akademie 
der Wissenschaften zu Berlin, später aber in einer Fachzeitschrift noch¬ 
mals erschienen waren, sind selbstverständlich im folgenden nur ein¬ 
mal wiedergegeben. Von dieser Regel bin ich aber bei der ersten Arbeit 
über Glucal abgewichen, weil die endgültige, stark erweiterte P'assung, 
die in den „ Berichten'' abgedruckt ist, eine wesentliche Veränderung 
der theoretischen Ansichten gegenüber der ersten Notiz aufweist. Da¬ 
gegen schien es mir nicht richtig, meine späteren eigenen, gemeinsaiii 
mit Herrn Dr. Schotte durchgeführten Arbeiten über Glucal mit auf zu- 
nehmen, welche dieses Thema weiter entwickelt haben. 

Die Abhandlungen sind völlig textgetreu wiedergegeben, damit sie 
als Iviteraturquelle dienen können. Notwendige Zusätze sind durch 
kursiven Druck gekennzeichnet. Zitr Bequemlichkeit des Desers sind 
Hinweise auf solche Arbeiten Fischers, welche ebenfalls in diesem 
Band abgedruckt sind, durch entsprechende, gleichfalls kursiv gehaltene 
Seitenangaben ergänzt. Handelt es sich um Arbeiten aus den früher 
erschienenen Sammelbänden Fischers, so kommen entsprechende wei¬ 
tere Zusätze zur Seitenzahl hinzu, wobei die Abkürzungen: Kohlenh. /, 
Proteine I, Depside, Purine für die von Fischer selbst heraus¬ 
gegebenen Sammelbände benutzt werden. Eine Erleichterung für die 
Benutzung des Buches erhoffe ich mir auch davon, daß im Inhalts¬ 
verzeichnis hinter den Einzeltiteln der Erscheinungsort der Original¬ 
arbeiten aufgeführt ist. 

Zum Schluß habe ich noch Herrn Dr. Herbert Schotte für seine 
treuliche Hüfe beim Fesen der Korrekturen und für die Anfertigung des 
Sachregisters zu danken. 

Berlin-Charlottenburg, November 1921. 


M. Bergmann. 
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1. Emil Fischer: Über die Struktur der beiden Methyl-glucoside und 
über ein drittes Methyl-glucosid. 

BerioUte der Deutschen Cheniisolicii Gesellschaft 41, 1980 [1914T. 
(hyingegangcn arn 28 . Mai 


Iiii ('fcgcüsnlz zu der bisher üblichen Auffassung hat kürzlich 
I Ir. 1. U. Nef die Ansicht geäußert, daß die bisher bekannten 2 Methyl- 
glucoside und die ents]n*ec]ienden Peutacetyl-glucosen nicht stereo¬ 
sondern strukturisonier seien. Nur die stabilen ec-Verbindungen sollen 
einen y-Oxydring enthalten, während in den /?-Verbindungen ein /j-Oxyd- 
ring anzunehnien sei, wie folgende vier Kornieln zeigen: 
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Hr. N e f dehntt; .seiiu‘ Hetrachtungen a\ich aus auf die Aceto-halogeu- 
glucnsen, iVnuT atif du.‘ verschietleneu l'ornieu des 'rraiibenzuckers, auf 
die Ketoseu und schließlich tiueh auf tlie Polysaccharide, Ik stützte sich 
ilabtd vorzugsweise* auf die Heobachtung, daß bei den einbasischen 
v^äureu der Zuckergruppe, z. H. der Olucoii- und Mannonsäure, außer den 
beständigeig längst hekanuteu yHuctonen auch iiuheständige isomere 
Kürpei’ isoliert werden können, die er (ds /J-Lactone betrachtet. Ob 
aber diese an und für sich recht interessante lAststellung eine genügende 
(Inindlage für so weitgehende i^ehlüsse ist, erscheint mir doch recht zwei-- 
felhaft, uml was die speziellen Polgerungxni des Hrn. Nef bezüglich der 
verschiedenen Htruktnr von Ai- und /j-Metliybglucosid oder der beiden 


h Tfiebiga AniuiL d. Chein. 831 [1914], 

n Uu* U n r, KuhkiiUydrüle 11, 
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Glucose-pentacetate betrifft, so muß ich sie entschieden bestreiten, denn 
sie stehen mit folgenden Beobachtungen in Widerspruch. 

1. Beide Glucose-pentacetate werden durch Chlorwasserstoff oder 
Bromwasserstoff in dieselbe Aceto-chlor- bzw. Aceto-brom-glucose ver¬ 
wandelt, indem ein Acetyl abgelöst und durch Halogen ersetzt wird. Die 
Reaktion findet statt sowohl bei Anwendung von flüssigem Halogen¬ 
wasserstoff wie auch von Eisessig-Bromwasserstoff, und es beruht darauf 
sogar die bequemste praktische Methode, Aceto-brom-glucose darzustellen. 
Wäre die Ansicht des Hrn. Nef richtig, so müßte bei dieser Reaktion 
außer der Abspaltung der einen endständigen Acetylgrupjje auch noch 
ein Platzwechsel von Acetyl aus der ß- in die ^'-Stellung stattfinden, so¬ 
bald man vom öc-Pentacetat zur ^-Aceto-brom-glucose übergeht. Icli 
halte das für wenig wahrscheinlich. 

2. Durch Umsetzung von ^-Aceto-bromglucose mit Silbernitrat und 
Natrium haben Skraup und Kremann^) eine Aceto-nitrpglucose 
dargestellt, die schon beim bloßen Umkrystallisieren in die isomere 
beständige, längst bekannte Aceto-nitrogiucose übergeht. Auch hier 
müßte derselbe Platzwechsel von einem Acetyl stattfinden, falls man 
nicht Stereoisomerie der beiden Produkte annehmen will. 

3. Th. Pur die und Irvine^) haben gezeigt, daß es zwei Penta- 
methyl-glucosen gibt, die sich im Drehungsvermögen, der Hydrolysier¬ 
barkeit und dem Verhalten gegen Emulsin genau so unterscheiden wie 
Ci- lind /^-Methyl-glucosid. Bei der Hydrolyse geben sie dieselbe Tetra¬ 
methylglucose, die ebenso wie Traubenzucker Mutarotation zeigt, und 
bei der Methylierung sowohl durch methylalkoholische Salzsäure wie 
durch Siiberosyd und Jodmethyl die beiden Pentaniethyl-glucosen 
gleichzeitig liefert. Wären letztere strukturisomer im Sinne der Nef sehen 
Betrachtung, so müßte in einem Falle bei dem Übergang in Tetramethyl¬ 
glucose ein Methyl aus der ß- in die >'-Stellung oder umgekehrt wandern, 
und dasselbe müßte eintreten bei der Rückverwandlung der Tetramethyl¬ 
glucose in ihre beiden Methyl-glucoside. Nun sind aber die Methyl¬ 
gruppen in der Tetramethyl-glucose so fest gebunden, daß sie selbst durch 
Erhitzen mit wenig Salzsäure in benzolischer Rösung auf 105—115° 
nicht abgelöst werden 3). Wie soll man da eine Wanderung des Methyls 
bei der so leicht erfolgenden Hydrolyse oder bei der umgekehrten 
Methylierung annehmen dürfen! 

Man sieht daraus, auf wie viele Schwierigkeiten die Nef sehe Auf¬ 
fassung stößt, und da andererseits, wie ich schon hervorgehoben habe. 


1) Monatsli, 1043 [1901]. 

-) Joum. of the ehern. Soc. of üoiidoii 83, 1021; 85, 1049 [1904]. 
3) Th. Purdie und J. C. Irvine, ebenda 8*^, 1022 [1905]. 
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ihre Begründung recht dürftig ist, so scheint mir kein Grund dafür vor¬ 
zuliegen, die alten von mir aufgestellten Formeln der beiden Methyl- 
glucoside und der beiden Pentacetate sowie der damit im Zusammen¬ 
hang stehenden Aceto-halogeiiglucosen zu verlassen. 

Andererseits habe ich niemals die Möglichkeit der Existenz anderer 
Methyl-glucoside bestritten, bin im Gegenteil seit Jahren bemüht ge¬ 
wesen, solche zu finden. Aber erst in jüngster Zeit ist das auf unerwartet 
einfache Weise gelungen. 

Bei der von mir auf gefundenen Synthese entsteht aus Glucose und 
Methylalkohol bei Gegenwart von wenig Salzsäure neben den beiden 
krystallisierten Methyl-glucosiden eine sirupöse Substanz, welche im 
Anfang sogar an Menge überwiegt. Felder konnte sie früher wegen ihrer 
physikalischen Beschaffenheit nicht genügend gereinigt und deshalb 
auch nicht analysiert werden. Ich habe aber die Vermutung aus¬ 
gesprochen, daß sie das Glucose-dimethylacetal sei, wobei ich auf 
die leichte Bildung der krystallisierten Thioacetale (Mercaptale) aus 
Glucose und Mercaptanen bei Gegenwart von starker vSalzsäure liinweiseii 
konnte. Meine Vermutung, die ich immer nur als Hypothese dargcstellt 
'habe, ist leider in viel bestimmterer Form in die allgemeine Fiteratur 
übergegangen. Ich selbst bin aber niemals frei von Zweifeln an der 
Richtigkeit dieser Interpretation gewesen, und ich habe deshalb schon 
vor mehreren Jahren versucht, in dem vermeintlichen Glucose-diinethyl- 
acetal durch Hydrolyse mit verdünnten Säuren das Verhältnis ;^u 
Glucose zu Methylalkohol zu ermitteln. Das Resultat sprach mehr für 
das Verhältnis 1:1, war aber wegen der Unvollkommenheit der analyti¬ 
schen Methode nicht ganz eindeutig und ist deshalb nicht veröffentlicht 
worden,, 

Infolge der Pul^likation des Hrn. Nef habe ich die Versuche wieder 
aufgenommen und nun gefunden, daß die >Substanz im Hochvakuum 
ohne Zersetzung destilliert und dadurch genügend gereinigt w(*rden 
kann. 

Durch die Elenientaranalyse und durch die Bestimmung des Methyls 
nach Zeisei konnte nun der Beweis geliefert werden, daß es sich um 
■ eine neue Verbindung der Glucose mit Methylalkohol von der einpiri- 
sehen Zusammensetzung C^Hi^Oq handelt. 

Nach dem Verhalten gegen Emulsin, Hefen-F/nzyme und verdünnte 
Säuren ist die Substanz sicherlich verschieden von den beiden krystalli¬ 
sierten Methyl-glucosiden. Andererseits beweist ihre Entstehung und 
' ihre leichte Zurückverwandlung in Glucose und Methylalkohol, daß sie 
ein richtiges G1 u c o s i d ist. Ich nenne sie vorläufig j'-Methylglucosid 
und bemerke, daß die Buchstaben (X, ß, y in diesem Falle nichts über die 
Struktur der Verbindungen aussagen sollen, sondern nur die alte Form 

1 * 
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der Bezeiciiung für Isomere sind. lyeider hat Hr. Nef ini Anschluß an 
seine Spekulationen auch den Vorschlag gemacht, die Nomenklatur der 
Glucoside abzuändem, d. h. das jetzige öc-Methyl-glucosid als 7 -Verbindung 
zu bezeichnen, weil es allein einen j^-Oxydring (/-Lactonring) enthalte. 

Auf diesen Vorschlag, dessen Annahme die größte Verwirrung in 
der Bezeichnung der Glucoside hervorrufen würde, kann ich nach dem 
oben Ausgeführten natürlich keine Rücksicht nehmen. 

Das Methyl-« glucosid ist ein zähflüssiger Sirup,^ der leider 
bisher allen Krystallisationsversuchen widerstanden hat. Seine Einheit¬ 
lichkeit ist also zweifelhaft, und ich halte sogar aus theoretischen Grün¬ 
den für wahrscheinlich, daß es später als ein Gemisch von Isomeren 
(wahrscheinlich Stereoisomeren) erkannt wird. 

Charakteristisch ist seine außerordentlich leichte Hydrolysier¬ 
barkeit durch Säuren, worin es sogar den Rohrzucker übertrifft. 
Gegen warmes Wasser, Alkali und Eehlingsche Eösung zeigt es eine 
ähnliche Beständigkeit wie oc- und yS-Methyl-glucosid. Ich halte es des¬ 
halb für sehr wahrscheinlich, daß es auch eine ähnliche Struktur hat, 
nur mit dem Unterschied, daß der Oxydring nicht in der ^-Stellung 
geschlossen ist. Ob dafür a-, ß-, 6- oder gar £-Stellung anzunehmen ist, 
bleibt vorläufig ungewiß. Ich will nur darauf hinweisen, daß das Vor¬ 
handensein eines solchen Oxydrings stets die Möglichkeit der Existenz 
von zwei Stereoisomeren bedingt, und daß ich aus diesem Grunde geneigt 
bin, das Produkt als ein Gemisch von Stereoisomeren zu betrachten. 

Die Auffindung des y-Methyl-glucosids eröffnet neue Gesichtspunkte 
für die Chemie der Glucoside imd der komplizierten Kohlenhydrate. 
Selbstverständlich wird man bei den Isomeren des Traubenzuckers, 
ferner bei den Pentosen, Heptosen usw. die Bildung ähnlicher Produkte 
erwarten dürfen. Aber es scheint mir jetzt auch nötig, die Versuche 
über die Methylierung des Glykolaldehyds^) und des Glycerinaldehyds^), 
bei denen früher nur die richtigen Acetale, aber in ziemlich schlechter 
Ausbeute, isoliert wurden, zu wiederholen, um zu prüfen, ob nicht auch 
hier gleichzeitig Substanzen vom Typus des 7 -Methylglucosids gebildet 
werden. Ferner ist eine erneute Untersuchung des sirupösen Methyl- 
fructosids^) angezeigt, das durch seine leichte Hydrolysierbarkeit mit 
dem y-Methyl-glucosid Ähnlichkeit hat. Auch für die Beurteilung der 
verschiedenen Formen des Traubenzuckers kann die Kenntnis des neuen 
Glucosids von Bedeutung werden. 

Was die gewöhnlichen Disaccharide betrifft, so scheinen mir Mal¬ 
tose, Cellobiose und Milchzucker schon durch ihr Verhalten gegen Enzyme 

b F. Fischer und Giebe, Berichte d. D. Chem. GeseUscli. 30, 3053 [1897]. 

A. Wohl und C. Neuberg, ebenda 33, 3103 [1900]. 

3) K Fischer, ebenda 38, 1160 [1895]. {KohJevh. I, 7öö). 
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(Emulsin und Hefenenzyme) den beiden alten krystallisierten Methyl- 
glucosiden näher zu stehen. Noch mehr aber spricht ihre sehr viel lang¬ 
samere Hydrolysierbarkeit dtircli verdünnte vSäuren gegen eine Verwandt¬ 
schaft mit dem neuen MetJiyl-glucosid. 

Anders steht es mit dem Rohrzucker, der gerade im letzten Punkt 
dem j'-Meth 3 d-glucosid gleicht. Allerdings ist der Schluß, daß der 
(.rlucoscrest im Rohrzucker eine ähnliche vStruktur wie im j'-Metltyl- 
glucosid Ix'sitzt, nicht zulässig, denn Pur die und Ir\dne^) haben 
nachgewiesen, daß der methylierte Rohrzucker bei der Plydrolysc die¬ 
selbe Tetramethyl-glucose liefert, welche dem a- und /^-Metli^d-glucosid 
entspricht. Nebenbei bemerkt, steht diese Beobachtung auch im Wider¬ 
spruch mit der von Nef für den Rohrzucker aufgestellten Pormel-). 

t*Tber die Art, wie der Eructoserest im Rohrzucker gebunden ist, 
wissen wir nichts Bestimmtes, so daß hier der vSpekulation noch viel 
vSpielraum gelassen ist. Ich verzichte al3er gerne darauf, ihn zu benutzen. 

Anderen leicht hydrolysierbaren Polysacchariden ist Nef bei der 
Behandlung von liexosen und Pentosen mit Basen begegnet, und hier 
liegt der Gedanke an eine Verwandtscliaft mit dem ;'-Methylgluc()si(l 
sehr nahe. 

Die überaus große Plydrolysierbarkeit des y-Methyl-glucosids ist 
sehr wahrscheinlich durch die vStruktur seines Oxydringes bedingt. Einen 
solchen Gedanken Iiat schon Hr. N cf'b ausgesproclien, aber mit Unreclit 
auf cs- und /?-Methyhglucosid angewandt, von denen er folgendes sagt: 
,,Tvs ist ül)erhau])t kaum denkl)ar, daß zwei raumisomere Eactonpaarc, 
wie (I~ und /-}'-Mcthyl-^i^-glucosid, in der Eeichtigkeit ihrer Hydrolyse 
mittels vSäuren oder lüizymen zu rf-Glucose irgendwelchen Unterschied 
zeigen könnten.“ 

Der vSatz würde für die Wirkung der vSäuren richtig sein, wenn es 
sich bei den beiden Glucosideii um optische Antipoden handelte. Aber 
sic unterscheiden sich nach den von mir aufge.stellten Raumformeln 
nur in bezug auf ein asymmetrisches Kohlenstoffatom. Ihre Verschieden¬ 
heit ist also von derselben Ordnung wie diejenige von Mannoiisäurelacton 
und Gluconsäurelacton, die bekanntlich aticli verschieden leicht durch 
Wasser in die vSäuren zurück verwandelt werden. 

Übrigens wird das /?-MethylglucOvSid nach der Angabe van P)keil¬ 
st eins •'') durch vSäuren nur etwa dreimal so rasch hydrolysiert wie die 
^:^^-Verbindung, wälirend die Hydrolysierbarkeit des /-Methyl-glucosids 
von ganz anderer (kößenordnung ist. 

Journ. o£ llie cheiii. Soc. of Boudou 8T, 1028 [U)05J. 

-) Ivicbigs Annal. d. Chem. 403, 234. 

Bbenda 403, 226. Ebenda 403, 332. 

ß) Rec. d, trav. ebini. Pays-Bas 13, 18ß [1894]. 
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Was endlich Hrn. Nef veranlaßt hat, obige Behauptung auch auf 
die Enzyme auszudehnen, deren Abhängigkeit von der Konfiguration 
des Substrats durch zahlreiche Beobachtungen nicht allein bei den 
Glucosiden, sondern auch bei den Polypeptiden außer Zweifel gestellt 
wurde, ist mir ganz unldar. 

y - Methyl“ glucosid. 

Für seine Darstellung wurde im wesentlichen die frühere Vorschrift 
für das vermeintliche Glucose-dimethylacetaP) benutzt. 20 g krystalli- 
sierte, trockene A;-Glucose, die sehr sorgfältig gepulvert und durch ein 
feines Sieb getrieben |ist, werden mit 400 g trocknem Methylalkohol, 
der 1 % Chlorwasserstoff enthält, auf der Maschine bei Zimmertemperatur 
geschüttelt. Ist das Pulver sehr fein, so geht es im Eaufe von 2 Ya Stunden 
fast vollständig in Eösung. Nach 15 Stunden wird die klare, farblose 
Flüssigkeit mit einem mäßigen Überschuß von Silbercarbonat geschüt¬ 
telt, bis alle Salzsäure entfernt ist und das Filtrat an der Wasserstrahl¬ 
pumpe aus einem Bade, dessen Temperatur 40® nicht übersteigt, ein¬ 
gedampft. Hierbei färbt sich die Eösung und scheidet eine ganz geringe 
Menge Silber aus. Die ziemlich konzentrierte Flüssigkeit wird zum 
Schluß in eine Standflasche übergeführt und hier in der gleichen Weise 
bis zum Sirup eingedampft. Dieses Rohprodukt reduziert Fehling sehe 
Eösung noch ziemlich stark. Zur Isolierung des }'-Methyl-glucosids dient 
nun die Extraktion mit Essigäther. Zu dem Zweck wird der Sirup 
fünfmal mit je 200 ccm ganz neutralem Essigäther jedesmal 20—25 Mi¬ 
nuten geschüttelt. Die vereinigten Essigätherauszüge werden filtriert, 
in derselben Weise an der Wasserstrahlpumpe aus einem Bade von nicht 
mehr als 40 eingeengt und der jetzt zurückbleibende Sirup von neuem 
a^ die gleiche Art mit Essigäther ausgelaugt. Dabei bleibt wiederum 
eine kleine Menge eines Sirups zurück, der ziemlich stark reduziert. Beim 
abermaligen Verdampfen der Essigätherauszüge unter vermindertem 
Druck erhält man einen fast farblosen, dicken Sirup, der Fehling sehe 
I/Ösung kaum noch reduziert und der nun zur völligen Reinigung im 
Hochvakuum destilliert wird. Man füllt ihn zu dem Zwecke, gelöst in 
wemg Methylalkohol, in ein passendes Destillationsgefäß über, verdunstet 
den Methylalkohol zuerst an der Wasserstrahlpumpe, später im Hoch¬ 
vakuum und erhitzt dann das Destillationsgefäß im Ölbad. Unter 
0 2 mm Druck geht das /-Methyl-glucosid bei einer Badtemperatur von 
200—^15 als Sirup über, der farblos ist oder höchstens einen ganz 
schwachen Stich ins Gelbe besitzt. Die Ausbeute betrug 6,4 g oder 
ungefähr 30% der Theorie. ^ 


b Berichte d. D. Chem. Gesellsch. ^8, 1145 [1895], (Kohlenh, 7S1,) 
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Mau sieht daraus, daß das y-Metliyl-glucosid nicht das einzige 
Produkt der Reaktion ist. Über den in kaltem Essigester unlöslichen 
'feil, von dem sich in heißem Essigäther noch eine erhebliche Menge 
löst, kann ich vorläufig nichts Bestimmtes luitteilen. Wie erwähnt, 
reduziert er die F e h 1 i n g s c h e Lösung, wenn auch lau ge nicht so stark 
wie Traubenzucker. Ich halte es nicht für ausgeschlossen, daß ein Teil 
dieses Sirups aus dem richtigen Dimcthylacetal der (rhicose besteht 
und behalte mir seine weitere Untersuchung vor. 

Ferner habe ich mir die Frage vorgelegt, ob nicht bei der Destillation 
durch die hohe Temperatur eine Veränderung, z. B. die Abspaltung 
von Methylalkohol, hervorgerufen werde, mit anderen Worten, ob der 
destillierte Sirup identisch sei mit dem ursprünglichen, in Essigäther 
Ptslichen Präparat. Deshalb wurde das letztere durch mehrtägiges Auf¬ 
bewahren im liochvakuumexsiccator und öfteres Durchreibeii mit einem 
Glasstab möglichst vom Lösungsmittel befreit und dann einer Zeisei- 
Hestimmung unterworfen. 

0,0325 g vSbsl.: 0,7938 Agl. 

(iU. CHg 8,03. 

Der Vergleich mit den später für j'-Metliyl-glucosid angeführten 
Zahlen zeigt, daß in diesem Punkt kein wesentlicher ünterscltied bestellt. 
Auch der Geschmack ist derselbe. 

Das j'-Methyl-glucosid ist bei gewöhnlicher Temperatur so zähe, 
daß es nicht mehr fließt. Beim JCrwärmen wird es dünnfliis.siger. Es 
löst sich sehr leicht in Wasser, Methyl- und Äthylalkohol, ziemlicli 
schwer in kaltem, etwas leichter in heißem Ivssigäther, sehr schwer hi 
Äther und so gut wie gar nicht in Petroläther. Ivs schmeckt schwach 
süß und hinterher etwas bitter. Für die Analyse wurde das Destillat 
direkt verwendet. 

0,1535 g vSbst.: 0,2400 g CO., 0,1010 g IDO. -*0,1880 g Sbst.: 0,3000 g 
COo, 0,1202 g IDO. 

C^lL^Oß (194,11). Ben C 43,27, H 7,27. 

Gef. .. 43.81, 43.47, 7,30, 7.13. 

ObvSchon die Zahlen mit der Theorie hinreichende tibereinstiiiimiiiig 
zeigen, so würden sie doch nicht genügen, um endgültig zwischen der 
Formel des Mcthyl-glucosids, C 7 pli 40 (;, und derjenigen des Glucose- 
dimethylacetals, CgHigü,, zu entscheiden; denn die letztere verlangt 
ziemlich ähnliche Werte (C 42,45%, H 8,0%). Ausschlaggebender ist 
die Bestimmung des Methyls nach Z eisei. Obschon Pur die und Ir- 
vine die Methode schon bei den hochmethylierten Glucosen mit gutem 
Erfolg benutzt haben, so war ich anfangs doch im Zweifel, ob sie auch bei 
den einfachen Znckerderivaten anwendbar sei, da man fürchten mußte, 
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daß der Traubenzucker selbst beim Kochen mit der Jodwasserstoff säure 
flüchtige Jodverbindungen liefere, wie es für den Mannit bekannt ist. 
Ein Kontrollversuch mit reinem a-Methyl-glucosid zeigte aber, daß diese 
Sorge unnötig ist. 

0.3596 g Shst: 0,4405 g Agl. 

C 7 H 14 O 6 (194,11). Ber. CHg 7,74. Gef. CHg 7,84. 

Der durch die Hydrolyse entstehendeTraubenzucker wird zwar durch 
den Jodwasserstoff angegriffen und zum Teil in harzartige, dunkle 
Produkte verwandelt, aber ohne daß eine Störung der Methylbestiin- 
inung eintritt. 

Bei der Anwendung des Verfahrens auf y-Methyl-glucosid wurde 
dieses in einem kleinen, ganz kurzen, becherförmigen Glasgefäß ab¬ 
gewogen und in den Zeisel - Apparat eingeführt. 

0,4979g Sbst.: 0,5974Agl. — 0,3099g Sbst.: 0,3696g Agl. -- 0,4117g 
Sbst.: 0,4911g Agl. 

CtHjA (194,11). Ber. CHg 7,74. 

Gef. ,. 7,68, 7,63, 7,63. 

Da das Glucose-dimethylacetal eine sehr viel größere Methyl¬ 
zahl (13,29%) geben müßte, so betrachte ich nach den Analysen die 
Formel des 7 -Methyl-glucosids als genügend sicher festgestellt. 

Die wäßrige Eösung des Präparates war schwach linksdrehend. 

0,2343 g Sbst. Gesamtgewicht der Eösung 2,4321. d^g = 1,027. 
Drehung im Halb dezimeterrohr bei 18° und Natriumlicht 0,18° nach 
links. Mithin = — 3,64°. 

Ein anderes Präparat gab = — 1,47°. 

Ich lege aber auf diese nicht gut übereinstimmenden Zahlen keinen 
besonderen Wert, weil ja die Einheitlichkeit des Präparates besonders 
in sterischer Beziehung zweifelhaft ist. 

Das r-Methyl-glucosid zeigt bei vorsichtiger Darstellung auf Feh- 
lingsche Eösung entweder gar keine oder nur eine ganz schwache Wir- 
kimg. Eetztere rührt aber unzweifelhaft von einer ganz geringen Zer¬ 
setzung her. Von Wasser wird es auch in der Hitze nicht hydrolysiert, 
denn eme 10-proz. Eösung, die im geschlossenen Gefäß im Wasserbade 
erhitzt war, reduzierte Fehlingsche Eösung kaum. Ebensowenig färbt 
es sich beim Erwärmen mit AlkaHen. Es gleicht in allen diesen Eigen¬ 
schaften ^ durchaus den bekannten Methyl-glucosiden. Dagegen wird 
es von Salzsäure außerordentlich leicht hydrolysiert, wie folgende 
Beobachtungen zeigen. 

0,538 g ^Methyl-glucosid (entsprechend 0,5g Traubenzucker) gelöst 
durch Schütteln in 10 ccm 7 , 0 -Salzsäure. Unmittelbar nach der Auf- 
osung reduzierte 1 ccm der Flüssigkeit imgefähr 0,3 ccm Fehlingsche 
Uosung. Eine Probe der Eösung wurde 6 Minuten auf 100° erhitzt, 
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worauf 1 ccm 10,5 ccm Keliling vollständig reduzierte. Die Hydrolyse 
war also so gut wie vollständig. Der übrige Teil der salzsauren Dösung 
wurde bei 17—18° auf bewahrt. Nach 2 Stunden reduzierte die Flüssig¬ 
keit schon die gleiche Menge Fehling, nach 7 vStundeii die ^Va’f^^he, 
nach 24 Stunden die 5-faclie und nach 55 Stunden die 7^/2-faclie 
Menge Fehlingsche lyösung, so daß nun ungefähr 70% hydrolysiert 
waren. 

Zum Vergleich blieb eine Fösung von 1,02(5 g Rohrzucker in 20 ccni 
"/iQ-Salzsäure ebenfalls bei 17--18°, das heißt in demselben Thermo¬ 
staten wie das y-Methyl-glucosid. Nach 22 Stunden reduzierte die Flüssig¬ 
keit die 2^2-fache Menge Fehling, also nur etwa die Hälfte wie bei dem 
y-Methylglucosid. 

Man kann daraus schließen, daß die Hydrolyse des Glucosids 
mit 7io"Salzsäure bei 17 — 18° ungefähr doppelt so rasch verläuft als 
beim Rohrzucker. 

Andererseits war bei a-und /i-Methyl-glucosid, die in der 10-fachen 
Menge 7io“Salzsäurc gelöst waren und 50 vStundeii bei 17 — 18° ge¬ 
standen hatten, keine deutliche Hydrolyse nachweisbar. 

Selbst von y-Meth^d-glucosid in der Wärme 

rasch hydrolysiert. 

0,579g (entsprechend 0,537g Traubenzucker) gelöst in 5 ccm 
säure. Die lyösung reduzierte nach (5 Minuten langem Ivrhitzen auf lOO"' 
schon die 12-fache Menge Fehling und nach 30 Minuten langem Ivrliitzeii 
die 21,5-fache Menge Fehling. Mithin konnte die HydrolyvSe jetzt als 
beendet angesehen werden. Das wurde bestätigt durch die optische 
Untersuchung, denn die Fösung drehte jetzt im Halbdezimeterrohr 2,7° 
nach rechts. Da obige Menge Metliyl-glucosid 0,537 g Glucose ents]:)riclit, 
und da ferner das Gesamtgewicht der Uösung 5,579 g und das spezifische 
Gewicht 1,031 war, so entsprach die s])ezifisclie Drehung [a:] j, r=:: 54,4°, 
während sie für reinen Traubenzucker der gleichen Konzentration 
52,5° ist. 

Fndlich wurde in dem üblichen quantitativen Apparat ein Teil dei* 
Flüssigkeit noch mit Hefe vergoren, wobei etwa 90% der berechneten 
Glucosemengc gefunden wurden. I^ine andere rrol)e diente zur Bereitung 
des Plienyl-glucOvSazons. 

vSelbst Essigsäure wirkt in der Wärme ziemlich rasch hydro¬ 
lysierend. Eine Eösung des Glucosids in der 10-facheii Menge -/^-Essig- 
säure reduzierte nach 0 Minuten langem Erhitzen auf 100° die 4Y2-fache 
Menge FVhling. Mithin waren etwa 20% des Glucosids gespalten. 

Verhalten gegen Emulsin. Eine Eösting von 0,5 g y-Methyl- 
glucosid in 5 g Wasser wurde mit 0,2 g käuflichem Emulsin (E. Merck) 
und 3 Tropfen Toluol 24 Stunden 1.7ei 37° aufbewahrt und dann filtriert. 
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Zur Kontrolle wurde /?-Methyl-glucosid genau in derselben Weise be¬ 
handelt. Während die Kontrollösung schließlich die 11-fache Menge 
Fehling ganz reduzierte, war beim }^-Methyl-glucosid die Wirkung so 
schwach, daß selbst das gleiche Volumen Fehling scher I/ösung noch 
nicht vollständig reduziert wurde. Es trat zwar beim Kochen eine Miß¬ 
färbung und geringe Fällung ein, aber die Flüssigkeit war wegen der 
Anwesenheit von Eiweißkörpern doch noch durch das Kupfer rotviolett 
gefärbt. Man kann also sagen, daß bei dieser Behandlung nur eine ganz 
geringe Hydrolyse stattgefunden hat, wobei es noch zweifelhaft bleibt, 
ob die im Emulsin enthaltenen Enzyme dabei überhaupt von Einfluß 
gewesen sind. 

VerhaltengegenHefenauszug. Benutzt wurde ein Auszug, der 
in der früher beschriebenen Weise i) aus trockner und mit Glaspulver 
fein zerriebenen Hefe durch 13-stündiges Auslaugen mit der 15-fachen 
Menge Wasser bei 37° hergestellt war. Das y-Methyl-glucosid wurde in 
der 10-fachen Menge des Hefeauszuges gelöst und nach Zusatz von etwas 
Toluol 24 Stunden bei 37 ° aufbewahrt und schließlich filtriert. Zur Kon¬ 
trolle diente eine ebenso hergestellte Eösimg von ^x-Methyl-giucosid. 
Während die KontrolliDrobe die 8-fache Menge Fehling scher Eösung 
völlig reduzierte, war bei /-Methybglucosid nur eine schwache Wirkung 
vorhanden, denn beim Erhitzen mit der 1 V 2 -fachen Menge F e h 1 i n gscher 
Eösung entstand hier eine schmutzige, gelblichgrüne Trübung, aber keine 
deutliche Abscheidung von Kupferoxydul, und beim Schütteln mit Duft 
nahm die Flüssigkeit sofort wieder eine schmutzige Blaufärbimg an. 
Für die Enzyme der Hefe gilt also ungefähr dasselbe wie für diejenigen 
des Emulsins. 

Es wird von Interesse sein, nach anderen Enzymen oder nach Mikro¬ 
organismen zu suchen, die auf das ^^-Methyl-glucosid eine positive 
Wirkung ausüben. 

Schließlich sage ich Hni. Dr. Max Rapaport für die eifrige und 
geschickte H ilfe bei obigen Versuchen besten Dank. 

1) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. ^7, 2985 [1894]. {Kohlenh. J, S36,) 
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2. Emil Fischer und Karl Baske: Synthese einiger Glucoside. 

Bericlitc der Deutschen Chemischen Gesellschaft 42, 14()ö [1000]. 

(Bingegangeii am 30 . März 1909 .) 

Für die künstliche Bereitung der Glucoside sind zwei Methoden 
bekannt. Die erste, von Michael gefundene beruht auf der WecliseF 
Wirkung zwischen Phenol und Acetochlorglucose in alkalisch-alkoholischer 
lyösung. Bei der zweiten werden Zucker und Alkohole durch die Wirkung 
von Salzsäure vereinigt. Hier kann auch an Stelle von Zucker die 
Acetochlorglucose verwendet werden^), 

vSo lange die Acetochlorglucose in reinem Zustand kaum zugäng¬ 
lich war, ist die erste Methode wegen der schwierigen Ausfülirung und 
schlechten Ausbeute nur selten benutzt worden. Wir kennen aber jetzt 
ein bequeuiercs Verfahren für die Bereitung der />-Aceto])rom- 
glucose. Durch ihre Benutzung ist es gelungen, die alte Michaelsclie 
Methode so zu modifizieren, daß Kuppelung und Venseifung des Acetyl- 
kör])ers getrennt und dadurch die Ausbeute, sowie die idiclierheit der 
Operation außerordentlich gesteigert werden*'^). 

In der gleichen Weise kann, wie Königs und Knorr schon vorher 
gezeigt haben, die Synthese der Alkoholglucoside abgeändert werden, 
indem man Acetohalogenglucose, jiicht wie F. Fischer l)ei Gegenwart 
von vSalzsäure, sondern bei Gegenwart von Silbercarl^onat auf Alkohole 
einwirkeu läßt und das hierbei entstehende Tetraacetylderivat erst nach¬ 
träglich verseift. Dieses Verhalten hat den Vorzug, daß man in neutraler 
Fösung bei gewöhnlicher Temperatur arbeitet, und daß die hierbei 
resultierenden Acetylkörper nicht allein in Wasser schwer löslich sind, 
sondern auch meist gut krystalHsicrejj. In der Tat kann man so manche 
Alkohol-glucoside gewinnen, bei denen die Salzsäuremethodc versagt. 
Beispiele dafür sind die unten beschriebenen Glucoside des Amylen- 
hydrats, Menthols und Borneols. Die beiden letzteren verdienen einige 

b B, Fischer, Bericlite d. D. Clicm. Gcsellsch. U, 2400 [1893] (Kohlcnh. J, 
ßH2)] W, Königs und .Knorr, ebenda 34, 957 [1901]. 

b F. 1^'ischcr und B. F. Armstrong, ebenda34, 2885[]904], ( KohUmfu T, 700.) 
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Beachtung, da sie die ersten künstlichen G1 u c o s i d e d e r T e r p e n g r ti p p c 
sind, und da die Kenntnis ihrer Kigenscliaften die Aufsuchung von ähn¬ 
lichen natürlichen Produkten im Pflanzenreich erleichtern dürfte. Wie 
begreiflich, haben sie einige Ähnlichkeit mit den zahlreich l)ekannten 
Glucuronsäurederivaten der Terpenalkohole, die ans Canipher, Mentliol 
usw. im tierischen Organismus entstehen. 

Kndlich haben wir noch das schon von Tieniann^) aus Coniferin 
gewonnene Glucosid des Vanillins synthetisch dargestellt, indem 
wir eine ätherische Tösung von Acetobromghicose mit einer wäßrigen 
Bösung von Vanillin-natrium schüttelten und die hierbei in befriedigender 
Ausbeute entstehende Acetylverbindung durch Barytwasser verseiften. 
Es scheint uns zweckmäßig, für dieses Glucosid den von Tie mann 
gewählten Namen GlucoVanillin beizubehalten. Die vier oben erwähnten 
Glucoside werden sämtlich von Emulsin hydrolysiert, gehören also der 
^-Reihe an, wie nach der Synthese aus ^-Acetobromglucose zu erwarten 
war. Es scheint uns kaum zweifelhaft, daß man bei Anwendung von 
Ä>-Acetohalogenglucose auf gleiche Art die drei ersten Glucoside auch in 
der (X-V'oim gewinnen kann. Bei dem Glucosid des Vanillins dagegen wird 
das Verfahren höchst wahrscheinlich versagen, da die «-Acetohalogcn- 
glucose nach der Beobachtung von E. Fischer und E. F. Ar mstrong^'^) 
durch Alkali oder Alkalicarbonat in die ^-Verbindung umgewandelt wird. 

Für die Darstellung der zu den nachfolgenden Versuchen erforder¬ 
lichen ^-Acetobroniglucose haben wir das Verfahren von Königs und 
Knorr mit der Abänderung, welche MolP) ihm gegeben hat, benutzt. 
Bei Anwendung von 50 g krystallisiertem reinem Traubenzucker 
(Kahlbaum) erhielten wir 45—48 g reine umkrystallisicrte Acetobroiii- 
glucose vom Schmp. 88—89^. 


Tetraacetyl - ß -amylenhydrat-glucosid, 

C5Hii.O-CeHA(C2H30),. 

5 g Acetobromglucose werden in 50 g Amylenhydrat gelöst und mit 
dem Dreifachen der theoretischen Menge Silbercarbonat versetzt. 
Eetzteres soll frisch gefällt, mit Alkohol und Äther gewaschen und im 
Exsiccator getrocknet sein. Sofort, besonders beim Schütteln, iK^ginnt 
eine ziemlich lebhafte Kohlensäureentwicklung, welche nach ca.72v^tunde 
geringer wird. So lange schüttelt man unter häufigem Eüften des vStop- 
fens mit der Hand, hernach auf der Maschine. Nach 20-stündigem 
Schütteln erwies sich die Flüssigkeit als bromfrei. Durch das Schüttehi 


1) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 18. 1595 [1885]. 

2) A. a. O. 

3) Rec. d. trav. chim. Pays-Bas Äl, 42. 
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ist das Silbercarbonat res^). Silberbromid so fein verteilt, daf3 es sich 
nicht filtrieren läßt. Man kann es aber durch Zentrifugieren von der 
Flüssigkeit trennen und dann noch mit Alkohol auslaugeii. Verdampft 
man den Amyl- bzw. Äthylalkohol unter vermindertem Druck, so 
bleibt ein krystallinischer Rückstand, der aus heißem verdünntem Alkohol 
(70 ccm absolutem Alkohol, 180 ccm Wasser) umkrystallisiert wird. Die 
Ausbeute an diesem reinen Produkt betrug ini günstigsten Fall bei Ver¬ 
wendung reinsten Dimethyl-äthylcarbinols 2,9 g oder 57% der Theorie, 

Die vSubstanz ist leicht löslich in Alkohol, ziemlich leicht löslich 
in Äther, Aceton, F.ssigäther und Benzol, und fast unlöslich in Petrol¬ 
äther. Aus verdünntem Alkohol krystallisiert sie in langen, feinen 
glänzenden Nadeln, die bei 122—128° (korr.) schmelzen. 

In kaltem Wasser ist sie sehr schwer löslich. In kochendem Wasser 
schmilzt sie, löst sich in merklicher Menge und fällt beim Erkalten in 
feinen Nadeln aus. 

Zur Analyse wurde unter 15 mm Druck iil)er Phosphorsaiire- 
anhydrid bei 78° getrocknet. 

0.1715 g vSbst.: 0.3503 g CO^, 0,1138 g ILfi, 

C\^H 3 oOio (418,23). Ber. C 54.52. H 7,23. 

Gef. 54,75, 7,30. 

ß - Amylenhydrat“ fZ-glucosid, • O • CJEiOg. 

4 g fein gepulverte Tetraacetylverbindung werden mit einer Dösiuig 
von 16 g krystallisierteui Barythydrat (ca. das Dreifache der theoretisch 
erforderlichen Menge) in 240 ccm Wasser übergossen und bei gewöhn¬ 
licher Temperatur geschüttelt. vSchon nach einer vStunde ist die Haupt¬ 
menge in I/ösung gegangen. Zur Vervollständigung der Reaktion wird 
das vSchütteln 20 v^tunden fortgesetzt, dann der überschüssige Baryt 
durch Kohlensäure gefällt, die filtrierte I/ösimg unter vermindertem 
Druck zur Trockene verdampft und das zurückl)leil.>eiide Ücmisch von 
(ilucosid und Bariumacetat wiederholt mit Alkohol ausgekocht. Beim 
Verdampfen des alkoholischen Filtrats bleibt einSirup, der nach mehreren 
vStunden krystalliuisch erstarrt. Döst man ilm in ca. 80 ccm heißem Essig¬ 
äther, so fällt aus der filtrierten Plüssigkeit beim Abkühleii das Amylen- 
hydrat-glucosid in schönen Nadeln aus. Nach einstündigem Stehen in 
einer Kältemischung betrug die Menge der Krystalle, nachdem sie im 
Vakuumexsiccator getrocknet waren, 1,7 g. Aus der Mutterlauge 
konnten durch Zusatz von Petroläther noch 0,4 g eines etwas unreineren 
Präparates gewonnen werden, so daß die Eesamtausbeute 2,1 g oder 
88 % der Theorie betrug. 

Das Amylenhydrat-glucosid ist außerordentlich leicht löslich in 
AlkoJiol und Wasser; denn in der Wärme genügt weniger als die gleiche 
Menge beider Idllssigkeiten. In Petroläther ist es so gut wie unlöslich. 
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Im Capillarrohr erhitzt, schmilzt es gegen 125—126'^ (korr.), 
nachdem mehrere Grade vorher schon Sinterung eingetreten ist. Der 
vSchmelzpnnkt ist also wenig verschieden von dem der Acetylverbindung. 

Für die Analyse wurde noch einmal aus absolutem Äther uni“ 
krystallisiert. Dazu war allerdings ziemlich viel Äther erforderlich (für 
0,5 g ca. 400 ccm Äther). Beim langsamen Verdunsten der ätherischen 
lyösung schieden sich die oben beschriebenen Nadeln ab, nur waren sie 
viel schöner ausgebildet und erheblich größer, bis zu 1 cm I^änge, 
häufig büschel“ und sternförmig verwachsen. Der Schmelzpunkt dieses 
aus Äther umkrystallisierten Präparats lag noch 1 ° höher. Zur Analyse 
wurde unter 15 mm Druck über Phosphorpentoxyd bei 120° getrocknet, 
wobei 0,1319 g Sbst. 0,0017 g an Gewicht verloren. 

0,1302g Sbst.: 0,2508g COg, 0,1025g HgO. 

CuHgaOg (250,17). Ber. C 52,70, H 8,80. 

Gef. „ 52,54, 8,81. 

Die hohe Temperatur bei der Trocknung war veranlaßt durch den 
Umstand, daß wir zuerst ein Präparat mit 1 Mol. ziemlich fest gebunde¬ 
nem Wasser erhielten. Dieses läßt sich auch, allerdings schwerer, aus 
Essigäther krystallisieren rmd schmilzt ca. 12° niedriger, wie das wasser¬ 
freie Glucosid, nämlich bei 113°, nachdem ebenfalls vorher starke Sin¬ 
terung stattgefunden hat. Das Krystallwasser entweicht recht schwer. 

0,2900 g Sbst. verloren bei 6-stündigeni Trocknen unter 15 mm 
Druck bei 100° über Phosphorpentoxyd 0,0120 g oder 4,14% HgO. 

Nach weiterem 6-stündigem Trocknen im Vakuum bei 122° über 
Phosphorpentoxyd betrug der Gewichtsverlust 0,0186 g oder 6,41%, 
Ber. für 1 Mol. H^O 6,72%. 

Hierbei schmolz die Substanz und färbte sich leicht gelblich. 

Für die Analyse war aus gewöhnlichem Äther umkrystallisiert. 
Dabei wurde das Präparat auch in Nadeln erhalten, doch waren dieselben 
weniger schön ausgebildet, wie bei dem wasserfreien Glucosid. Der 
Schmelzpunkt wurde durch das Umkrystallisieren aus Äther nicht mehr 
verändert. Getrocknet wurde nur kurze Zeit (Va Std.) unter 15 mm 
Druck bei 78°. 

0,1226g Sbst: 0,2216g CO 2 , 0,0988g HgO. 

CjiHssOß -f H 2 O (268,19). Ber. C 49,22, H 9,02. 

Gef. „ 49,30, „ 9,01. 

Will man das wasserhaltige Glucosid aus dem wasserfreien Prä¬ 
parat gewinnen, so löst man in wenig Wasser, läßt verdunsten und kry¬ 
stallisiert aus Essigäther durch Zusatz von Petroläther. 

Das Amylenhydrat-glucosid schmeckt sehr stark bitter. Es ist ohne 
Einwirkung auf Fehling sehe EÖsung. Durch Kochen mit verdünnter 
Schwefelsäure wird es überraschend schnell hydrolysiert. 
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VVidcrstancLsfäliiijjer ist l‘s gogvn Kiiiiilsin. 0,2714 g wassorlreics 
Aniylenhydmt-gliicosid wurden in 20 eeni Wasser gelöst, 0.14 g kätif- 
liclies Ivniulsin hinzugegehen, diirchgescluiltelt und das Oeiuisch bei 
Erutteniperatur aul’lx‘wahrt. iNTaeli 20 vStunden konnten nach dem 
Ausfällen der rroteine mit Natriuinacetat durch Titrieren mit Fehling- 
scher lyösung 0,0078 g Glucose nacligewiesen werden, während bei völliger 
vSpaltung 0,I0f52g entstehen mühten. Die* vSubstanz war also zu etwa 
85% hydrolysiert worden. 

Bei einem zweiten Versuch wurden 0,240()g Amylenhydrai-glucüsid 
in 8 ccm Wasser gelöst, mit 0,18 g Ivmulsin wn’setzt und im Brutraum 
erwärmt. Nach 20 vStunden wurden noch 5 ccni Wasser und 0,12 g 
Ivmulsin zugefügt und weitere 48 Stunden im Brutraum aufbewahrt. 
Die Menge der Glucose betrug jetzt 0,105 g oder 00% der Theorie. 

Für die optische Bestimmung wurde ein wasserfreies, zweimal 
aus Flssigäther umkrystallisiertes und unter 15 mm Druck bei 100^ 
getrocknetes Glucosid benutzt. Angewandte vSubstanz 0,27lö g, Gesamt¬ 
gewicht der Bösung 3,1561g, = 1,0172. Drelimig im Ddem-Rohr 

bei 20° für D-Biclit 1,49° nach links. Mithin 

17,0%T0,2)^ 

Eine zweite Bestimmung ebenfalls mit wasserfreiem Glucosid gab 
folgende Werte: 

Angewandte Substanz 0,3204 g. Gesamtgewicht der wäßrigen Bösuiig 
4,3357 g; d^« = 1,0146. Drehung im 1-dcm-Rohr l)ei 20° für D-Bicht 
1,29° nach links. Mithin 

17,2%+0,2)°. 

Es scheint uns der Bemerkung wert, daß in dem Amylenhydrat- 
glucosid das erste künstliche Glucosid eines tertiären Alkohols vorliegt. 

Tet raacet yl - me ul hol- 4-glucosid, O^qMiq • () • Coli 705 (O.^H.jG)^.^) 

Zur Ivrziclung einer befriedigenden Ausbeute ist es zweckmäßig, 
(las Menthol in großem (Iherschuß anzuweuden. 

Zu einer Bösuiig \mu 6 g Acetobromglucose und 20 g Mentliol in 
50 ccm trockuem Äther gibt man 6 g frisch bereitetes, mit Alkohol 
und Äther gewasclieites und im Ivxsiccator getrocknetes Silbercarbonat. 
Beim Schütteln ist die Kohleiisäurc-Fhitwicklung anfangs ziemlich lebhaft. 
Fis empfiehlt sich deshalb, zuerst mit der Hand zu schütteln und das 
Gefäß häufiger zu öffnen. Nach etwa einer Stunde wird die Gasent¬ 
wicklung geringer, und man kann jetzt auf der Maschine schütteln. 
Zuletzt verläuft die Reaktion recht träge, und nach zweitägigem Schüt¬ 
teln ist immer noch eine geringe Menge Bromverbindung in dem Äther 
vorhanden. Man kann aber jetzt die Operation unterbrechen. Beim 
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Verdampfen der filtrierten ätherischen Lösung bleibt ein farbloser 
Sirup, der im Vakuumexsiccator bald krystallinisch erstarrt. Obwohl 
das reine Tetraacetyl-mentholglucosid in Petroläther fast unlöslich ist, 
läßt es sich nicht durch Petroläther von dem überschüssigen Menthol 
trennen, weil es dadurch in Lösimg gehalten wird. Auch das Abdestillie¬ 
ren des Menthols im Vakuum gelingt nur unvollkommen. Verhältnis¬ 
mäßig leicht läßt sich dieses aber mit Wasserdampf entfernen. Zu dem 
Zweck wird das Reaktionsprodukt mit ca. 50 ccm Wasser übergossen 
und so lange Wasserdampf durchgeleitet, bis das Destillat keinen Menthol¬ 
geruch mehr zeigt. 

Der Rückstand bildet meist eine bröcklige Masse. Bisweilen war 
er zuerst ölig, erstarrte aber beim Abkühlen sehr bald. Nach dem 
Absaugen und Trocknen im Vakuum betrug die Ausbeute an diesem 
Rohprodukt durchschnittlich 5 g oder 70% der Theorie. 

Zur Reinigung genügt einmaliges Umkrystallisieren aus ÖO-proz. 
Alkohol, wobei die Menge auf ungefähr.4g zurückgeht. Das Produkt 
bildet dann feine, biegsame, farblose Nadeln, die zur Analyse im Vakuum 
bei 7S° über Phosphorpentoxyd getrocknet wurden. 

0,1560 g Sbst.: 0,3372g COg, 0,1100g HgO. 

^ 2 ÄOio (486,29). Ber. C 59,22, H 7,87. 

Gef. „ 58J95, „ 7,89. 

Die Substanz schmilzt bei 130(korr.) zu einer farblosen Flüssig¬ 
keit, Sie ist leicht löslich in Äther, Essigäther, Aceton, Benzol und 
Chloroform, etwas schwerer in Alkohol, sehr schwer in Wasser und fast 
unlöslich in Petroläther, 

Gegen wäßrige Säuren ist sie verhältnismäßig recht beständig. Nach 
15 Minuten langem Erhitzen einer Probe mit konzentrierter Salzsäure 
im^ Wasserbad zeigte die Flüssigkeit nach der Neutralisation noch 
keine Wirkung auf Fehlingsche Lösung. Erst nach 5 Minuten langem 
lebhaften Kochen mit Eisessig und konzentrierter Salzsäure trat eine 
deutliche Reduktion der Fehlingschen Lösung ein. 

Menthol- «(-glucosid, CioHjo • O • . 

Zur Abspaltung der Acetylgruppen werden 4 g Tetraacetyl-menthol- 
glucosid fein gepulvert und mit einer Lösung von 16 g krystallisiertem 
Barythydrat in 240 ccm Wasser und 75 ccm Alkohol 5—6 Stunden unter 
häufigem XJinschütteln auf 55—60^ erwärmt, wobei allmählich völlige 
Lösung eintritt. In die warme Flüssigkeit wird dann Kohlensäure ein- 
geleitet, das Bariumcarbonat abgesaugt und mit Alkohol ausgewaschen. 
Die vereinigten Filtrate hinterlassen beim Verdampfen unter verminder¬ 
tem Druck einen von weißen Krystallen durchsetzten Sirup. Zur Isolie¬ 
rung des Mentholglucosids wird mit Alkohol ausgekocht und das Filtrat 
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wiederum eiiigedampft. Der /Airüokhlei])ende scliwiich-gelbc Sirup er¬ 
starrt kmgsauL 

Zur Reinigung löst man in ungefähr 250 ccm kochendem Wasser 

und verdampft unter 15.20 mm Druck auf ein geringes Volumen. 

Während des liinclampfens fällt das Dlucosid in schönen, meist vier¬ 
eckigen Blättchen aus. Die Ausbeute an <Heseiu Präparat betrug 2,4 g 
oder 87der 'Jlieorte. 

Idir die Analyse wurde noch einmal ans Wasser utnkiystallisiert. 
Die bei 15 mm Druck über Phosphorpentoxyd Ixn 60° getrocknete Sub¬ 
stanz enthielt noch 1 Mol. Wasser, i) 

0,1710 g Sbst.: 0,3598 g COg, 0,1455 g HaO. 

(330,24). Ber. C 57,10, H 0,59. 

Gef. „ 57,38, „ 9,52. 

Erhitzt man das Menthol-glucosid im Vakuum über Phosphorpent¬ 
oxyd bis 100°, so schmilzt es und verliert unter Aufblähen das Krystall¬ 
wasser. 

0,2120 g vSbst. verloren 0,0107 g H/). 

Ber. HoO 5,30. *^Gef. ILO 5.05. 

Die bei 100° unter 15 mm Druck über Phosphorpentoxyd getrocknete 
vSubstaiiz gab folgende Zahlen: 

0.2013 g Sbst.: 0.44,52 g CO.^, 0,1720 g H^O. 

CibH.joO,j (318,23). Ber. C 60.33, H 9,50. 

Gef. „ 00,32, ,. 9,50. 

Zur optischen Bestimmung wurde die krystallwasserhaltige 
Substanz verwandt. 

Eine alkoholische Dösung vom Gesamtgewicht 6,0176 g, welche 
0,4925 g Substanz enthielt und das spezifische (rcwicht df — 0,8083 
hatte, drehte iin l-diii-Rohr l3ei 20° und Natriumlicht 6,15° nach 
links. Mithin 

^93,0° (-1:0,6°). 

iCiiie zweite Bestiimmmg mit einem Präi)arat anderer Darstellung, 
welches 2 mal aus Wasser umkrystallisiert und für die Elemeular- 
analyse ])enulzt war, ergab einen etwas kleineren Wert. 

Gesamtgewicht der Ivösimg 2,5764 g, gelöste Substanz 0,2051 g, 
0,8081. Drehung im 1-dm-Rohr bin 20° für D-Dicht 5,91° nach 
links. Mithin 

[aff - -- 9l,9°(d:0,2°). 

Das wasserhaltige Menthol-glucosid schmilzt nicht scharf 1x4 77 
bis 79° (korr.), nachdem schon melirere (b'adc vorher Sinterung vStatt- 
fancl. iis löst sich in Wasser recht schwer, schmeckt aber trotzdem sehr 
bitter. Es ist leicht löslich in Alkohol und dann sukzessive schwerer 
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in Essigäther, Äther, Benzol. In Petroläther kaum noch löslich. Aus 
der Lösung in Essigäther wird die reine Substanz durch Petroläther 
meist in dünnen Prismen gefällt, während die unreine unter denselben 
Bedingungen erst ölig herauskoinmt. 

Durch Emulsin wird das Glucosid ziemlich leicht hydrolysiert. 
0,8044 g der krystallwasserhaltigen Substanz wurden unter Erwärmen 
in 50 ccm Wasser gelöst, nach dem Abkühlen 0,15 g Emulsin hinzu- 
gegeben, gut durchgeschüttelt und im Brutraum 20 Stunden auf¬ 
bewahrt, wobei die Flüssigkeit starken Geruch nach Menthol atmahm. 

Nach dem Ausfällen der Proteine mit Natriumacetat ergab die 
Titration mit Fehling scher Lösung, daß 0,1429 g Glucose oder 88% 
der theoretisch möglichen Menge vorhanden waren. 

In einer wäßrigen Lösung des Glucosids ohne Zusatz von Emulsin 
fand unter denselben Verhältnissen gar keine Hydrolyse statt. 

Durch Mineralsäuren wird das Menthol-glucosid ebenfalls ziemlich 
leicht gespalten. Als 0,11 g mit 10 ccm n-Salzsäure 1 Stunde auf 100° 
erhitzt war, hatte sich aus der Lösung eine erhebliche Menge Menthol 
abgeschieden, und die Bestimmung der Glucose mit Fehling scher 
Flüssigkeit ergab, daß ungefähr 90% des Glucosids hydrolysiert waren. 

Tetraacetyl-Borneol-glucosid, CioHj, • 0 • 

Die Darstellung aus gewöhnlichem ^^-Borneol war genau dieselbe 
wie bei der entsprechenden Mentholverbindtmg. Die Ausbeute an Roh¬ 
produkt bei Verwendung von 10 g Acetobromglucose betrug im besten 
Fall 5,7 g oder 49% der Theorie, woraus durch Umkrystallisieren aus 
verdünntem (50-proz.) Alkohol 4,9 g des reinen Präparates in Form 
von feinen Nadeln erhalten wurden. 

Die Substanz schmilzt bei 119—120° (korr.) zu einer farblosen 
Flüssigkeit. Die übrigen Eigenschaften sind denen der Mentholverbin¬ 
dung sehr ähnlich. Zur AnaljT'se wurde unter 15 mm Druck über Phos- 
phorpentoxyd bei 100° getrocknet. 

0,1568g Sbst.: 0,3406g CO^, 0,1062g HgO. 

(484,27). Ber. C 59,47, H 7,49. 

Gef. ,. 59,24, „ 7,68, 

d - Borneol - d - glucosid; • O • CßHuOg. 

Die Verseifung der Acetylverbindung wurde ebenfalls genau in 
derselben Weise wie bei der Mentholverbindung ausgeführt. Beim Ab- 
kiMen der alkoholisch-wäßrigen Lösung haben wir zuweilen die in 
feinen Blättchen erfolgende Abscheidung eines Bariumsalzes des Gluco¬ 
sids beobachtet. Dieses wird aber durch Kohlensäure leicht zerlegt. 
Das Borneol-glucosid ist in heißem Wasser leichter löslich als das Menthol- 
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derivat uud läßt sich deshalb etwa aus der 20-faclieu Menge bequem 
lunkrystallisieren. Die Ausbeute betrug 2,1 g reine Substanz aus 4 g 
Acetylkörper, uud aus den Mutterlaugen konnte noch 0,4 g eines weniger 
reinen Präparates gewonnen werden, so daß die Gesaintausbeutc fast 
quantitativ ist. — Die aus Wasser erhaltenen, farblosen, ziemlich großen 
Nadeln enthalten 1 Mol. Wasser, das nur schwer ganz zu entfernen ist. 
Infolgedessen ist auch der vSchmelzpunkt nicht sclrarf. Er wurde bei 
.134-“ 136° beobachtet, nachdem vorher Sinterung stattgefunden hatte. 

Für die Analyse der trockenen Substanz wurde das wasserhaltige 
Präparat 10 Stunden bei 122° über Phosphorpeiitoxyd unter 15 mm 
Druck getrocknet. Der Gewichtsverlust hierbei war etwas geringer als 
1 Mol. Wasser entspricht (4,54% statt 5,4%). Wahrscheinlich hatte das 
Präparat zu lange im Exsiccator gestanden. 

0.1042 g getrocknete Sbst.: 0,3035 g CO^. 0,1305 g HgO. 

CißHoßOo (310,21). Ber. C 00,72, K 8.92. 

Gef. 00,38, .. 8,89. 

Ein anderes Präparat, das nur im Exsiccator getrocknet war, gab 
folgende Zahlen: 

0,1539 g Shst: 0.3255 g CO., 0,1220 g IXoO. 

CjöHsgOo + HaO (334,23). Ber. C 57,45, H 9 , 04 . 

Gef. .. 57,08, „ 8,91. 

Für die optische Bestimmung wurde ein zweimal aus heißem 
Wasser umkrystallisiertes, an der Euft getrocknetes Präparat benutzt. 
Gesamtgewicht der Eösuiig in absolutem Alkohol 3,2202 g. Substanz 
0,2605 g. 

vSpez. Gew. ~ 0,8130. Drehung bei 20° für D-Eicht im l-dm-Rohr 
2,77° nach links. Mithin 

Eine zweite Bestimmung ergab fast denselben Wert: 

Gesamtgewicht der Eösung 2,6459 g. Gelöste Substanz 0,2263 g; 
d 2 () ^ 0,8153. Drehung bei 20° für J'l-Eiclit im L-dni-Rohr 2,94° nach 
links. Mithin 

42,2° (: 1:0,2°). 

Das Borneol-glucosid ist geruchlos und schmeckt stark bitter. Ivs 
gleicht in mancher Beziehung dem Mcntholderivat. Von verdünnten 
Mineralsäureii wird es ziemlich leicht gespalten. Als 0,1 g mit 10 ccm 
-Salzsäure auf 100° erhitzt wurde, war in der anfangs klaren Eösung 
schon nach V 2 vStunde ziemlich viel Borncol abgeschieden, und nach 
1-stündigem Erhitzen ergab die Titration des TraulDenzuckers, daß fast 
völlige Hydrolyse eingetreten war. 

Von Emulsin wird es verhältnismäßig schwer angegriffen. 0,4035 g 
krystallwasserhaltiges Borneol-glucosid wurden unter Erwärmen in 60 ccm 
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Wasser gelöst, nach dem Abkühlen 0,2 g Emulsin zugegeben und das 
Gemisch im Brutraum aufbewahrt. Der Geruch des Borneols war bald 
zu bemerken. Da aber am nächsten Tag die Reduktion der Fehling- 
scheu Lösung noch recht gering war, so wurden noch 0,2 g Emulsin 
zugefügt. Nach weiterem 2 -tägigem Stehen im Brutraum enthielt die 
Lösung 0,09 g Glucose, während 0,2173 g entstehen konnten. Von dem 
Glucosid waren also ca. 40% hydrolysiert. 

Tetraacetyl- Glucovanillin, C 8 H 702 * 0 • € 611705 ( 02 ^ 130 ) 4 . 

Das trockene Kalium- oder Natriumsalz des Vanillins reagiert mit 
Acetobromglucose, die in trocknem Äther gelöst ist, gar nicht. Schüttelt 
man aber eine wäßrige Lösimg des Natriuinsalzes mit einer ätheiischen 
Lösung von Acetobromglucose, so findet die Kupplung statt. Sie ver> 
läuft indessen so langsam, daß zur Beendigung des Prozesses^ mehr 
als dreitägiges Schütteln erforderlich ist. Da bei der Reaktion ein Teil 
des VaniUins in ein braunschwarzes öliges Produkt verwandelt wird, so 
erschien es zweckmäßig, einen größeren Überschuß davon anzuwendeii. 

Dementsprechend wurde eine Lösung von 10 g Acetobromglucosc 
in 75 ccm gewöhnlichem Äther mit einer Lösung von 7,4 g Vanillin 
(2 Mol.) in der berechneten Menge (48,7 ccm) -Natronlauge bei Zimmer¬ 
temperatur auf der Maschine geschüttelt. Schon nach wenigen Minuten 
begann die ursprünglich gelbe Lösung des Natrium-Vanillins sich zu 
bräunen; nach dreitägigem Schütteln war die wäßrige Schicht schwarz¬ 
braun geworden und von Krystallen durchsetzt, während die ätherische 
Schicht hellbraun aussah. Da die Bromverbindung aus der ätherischen 
Schicht bis auf einen geringen Rest verschwunden war, so wurde jetzt 
die ätherische Schicht abgehoben und die in der wäßrigen vSchicht 
suspendierten Krystalle von Tetraacetyl-glucoVanillin abgesaugt. Ihre 
Menge betrug 6,3 g. Ein kleiner Teil der AcetylVerbindung befand 
sich in dem Äther. Zu seiner Gewinnung wurde die hellbraune ätherische 
Lösung bis zur Entfärbung mit verdünnter Natronlauge geschüttelt. 
Dadurch wurde der größte Teil der im Äther gelösten Stoffe entfernt, 
imd beim Verdampfen des Äthers blieben noch 0,6 g Acetyl-glucoVanillin 
in fast farblosen Kxystallen zurück. 

Die Gesamtausbeute an Rohprodukt betrug also 6,9 g oder 59% der 
Theorie auf Acetobromglucose berechnet. Die Reinigung gelingt am 
besten durch Umkrystallisieren aus verdünntem Alkohol (70 ccm Alkohol 
und 120 ccm Wasser) unter Zusatz von etwas Tierkohle. 

Das so dargestellte Tetraacetyl-glucovanillin bildet farblose, glän¬ 
zende, manchmal 1 cm lange, dünne Prismen, welche kaum noch nach 
Vanillin riechen und bei 143—144° (korr.) schmelzen. Es ist leicht lös¬ 
lich in Essigäther und Alkohol, schwerer in Äther, noch viel schwerer 
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-in Wasser und fast unlöslich in Petroläther. Aus der essigätherischen 
Lösung wird es durch Petroläther zuerst ölig gefällt, erstarrt aber beim 
Reiben sehr bald. 

Zur Analyse war unter 15 nun Druck bei 100"^ über Phosphorpent- 
oxyd getrocknet. 

0,1941g Sbst.: 0,3883 g COo, 0,0031 g HoO. 

(482,20). Ber. C 54,75, H 5,43, 

Gef. „ 54,60, ,, 5,37. 

Synthetisches G1 u c o - v a n i 11 i n (Van illin-rf-glucosid). 

Pür die Umwandlung in das von P\ Tiemann^) beschriebene 
Glucovanillin wurden 5,4 g Tetraacetylverbindung fein gepulvert, mit 
einer klaren Lösung von 20 g krystallisiertem Barythydrat in 300 ccm 
Wasser übergossen und auf der Maschine geschüttelt. Schon nach 
2 Stunden war der größte Teil in Lösung gegangen. Zur Vervollständig 
gung der Reaktion wurde das Schütteln 20 Stunden fortgesetzt. Nach¬ 
dem der überschüssige Baryt durch Kohlensäure gefällt und abgesaugt 
war, wurde das Filtrat unter vermindertem Druck eingedampft. Wegen 
der geringen Löslichkeit in Alkohol ließ sich das Glucosid durch Aus¬ 
kochen mit Alkohol nur unvollkommen von dem Bariumacctat trennen. 
Es erwies sich als vorteilhafter, den Verdampfungsrückstand in wenig 
heißem Wasser (ca. 10 ccm) zu lösen und die Lösung in heißen Alkohol 
(300 ccm) zu gießen. Das aitsgeschiedene Bariuniacetat wurde heiß 
abgesaugt, nochmals mit Alkohol ausgekocht und die vereinigten alko¬ 
holischen Lösungen unter vermindertem Druck zur Trockne verdampft. 
Die Reinigung gelingt am besten durch Umkrystallisieren aus heißem, 
trocknem Methylalkohol. Das Glucovanillin scheidet sich daraus beim 
starken Abkühlen ziemlieh vollständig in feinen, meist ])üschel- oder 
sternförmig verwachsenen Nadeln ab. Die Ausbeute l)etrug 2,7 g. Aus 
der Mutterlauge konnten noch 0,25 g eines weniger reinen Präparates 
erhalten werden. Der Theorie nach waren 3,5 g zu erwarten. Das 
synthetische Crlucovanillin stinmit in seinen Eigenschaften mit dem 
Tieniannschcn Körper überein. EvS ist ziemlich leicht löslich in heißem 
Wasser, etwas schwerer in Alkohol und fast unlöslich in Äther. Den 
Schmelzpunkt des zweimal umkrystallisicrten Körpers fanden wir bei 
185—186° (korr. 188—189°); Tie mann gibt für das reinste Gluco¬ 
vanillin, welches er in Händen gehabt, den vSchmp. 102° an, bemerkt 
aber dabei, daß häufig seine Präparate bis zu 10° niedriger schmolzen, 
ohne daß die Analyse irgendeine Verunreinigung ergab. 

Das synthetische Präparat enthielt ebenso wie das aus Conifeiin 
gewonnene 2 Mol. Krystallwasser, 


1) Berichte cL D. Clictu, Gesellscli. IB, 1596 [1886]. 
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0.4477 gSbst. verloren unter 15 mm Druck bei 78^ über Phosphor“ 
pentoxyd 0.047 g an Gewicht. 

2 Mol. HgO. Ber. 10,29. Gef. 10,50. 

Beim Stehen an der Duft zieht die trockene Substanz ziemlich schnell 
wieder Wasser an. 

Pür die Analyse imd optische Bestimmung wurde ein zweimal aus 
Wasser umkrystallisiertes und unter 15 mm Druck bei 100° über Phos- 
phorpentoxyd getrocknetes Präparat benutzt. 

0,1504g Sbst: 0,2932g COg, 0,0793g HaO. 

(314,14). Ber. C 53,48, H 5,77. 

Gef. „ 53,17, „ 5,90. 

Gesamtgewicht der wäßrigen Dösung 9,6679 g, Substanz 0,1042 g, 
spez. Gew. d^o — 1,001. Drehung im 2-dm-Rohr bei 20° für D-Dicht 
1,88° nach links. Mithin 

Wd == —87,130, während Tiemann —88,63« angibt. 

Der von Tiemann nicht erwähnte Geschmack des Glucosids ist 
bitter. 
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3. Emil Fischer und Burckhardt Helferich: Über neue 
synthetische Glueoside ^). 

Idcbigs Annalen der Chemie 383i 08 [1911]. 

(Eingegangen am 31. Mai 1911.) 

Bei der weiten Verbreitung der Glueoside in der Eebewelt lohnt es 
sich, die synthetischen Methoden auf eine möglichst große Anzahl von 
Einzelfällen anzuwenden, uni die Eigenschaften der Produkte festznstel- 
len und die Aufsuchung ähnlicher Körper in der Natur zu erleichtern. 
Für die praktische Synthese der Alkoholglucoside ist die einfachste 
Methode, die Behandlung des Zuckers mit dem Alkohol bei Gegenwart 
von Salzsäure^), in vielen Fällen ungenügend, weil sic gleichzeitig (X- und 
/?-Verbindungen liefert, die schlecht krystallisierende Gemische bilden. 
Man koinnit in solchen Fällen meist viel rascher zum Ziel durch das um¬ 
ständlichere Verfahren von Königs und Knorr-^), bei dem die kry- 
stallisierte Acetobromglucose als Ausgaiigsmaterial dient. Wie in frühe¬ 
ren Mitteilungen gezeigt wurde, lassen sich nach diesem Verfahren auch 
empfindliche Alkohole wie das Amylenhydrat oder die langsam reagieren¬ 
den Alkohole der Terpengruppe, Menthol, Borneol, mit Zuckern ver¬ 
binden^) . 

Wir hal.)en das Verfahren nun auch mit Erfolg angewandt auf den 
hochmolekularen Cctylalkohol, das doi)peltungesättigte Geraniol, das 
Oyclohexanol, sowie den Benzylalkohol und die Glykolsäure. Die beiden 
letzten Oxyverbindungen sind schon früher mit Zucker direkt, bei 
Gegenwart von Salzsäure, gekuppelt worden'’), aber die Produkte waren 
amorph. Wir haben sie jetzt beide wohlkrystallisiert erhalten. Für die 

b Vgl. vorläufige Notiz, Berichte d. D. Cheiii. Gesellscli. 43, 2522 [1910] 
(S. 219). 

2) E. Fischer, ebenda ÄG, 2400 [1893] (Kohlenh. I, 982) und 28, 1145 [1895] 
{Kolilcnh. I, 734). E. Fischer und E. Bcensch, ebenda %'!, 2478 [1894] und 
29. 2927 [1896] {Kohlenh. I, 704 und 764). 

3) Ebenda 34, 957 [1901], 

^) E. Fischer und K. Raske, ebenda 42, 1465 [1909] (S. 11). 

3) E. Fischer, ebenda 26, 2400 [1894] (Kohlenh. I, 682) und 28. 1145 [1895] 
(Kohlenh. I, 734). E. Fischer und E. Bcensch, ebenda 27, 2478 [1894] und 20, 
2927 [1896] (Kohlenh. /, 704 und 764). 
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Kuppelung mit der Acetobromglucose war die freie Glykolsäure nicht 
brauchbar, weil sie das für die Bindung des Bromwasserstoffs erforder¬ 
liche Silberoxyd neutralisiert. Wir haben deshalb anstatt der freien 
Säure den Äthydester benutzt^). Der bei der Kuppelung entstehende 
Tetracetylglucosidoglykolsäureester läßt sich einerseits durch Baryt zur 
Glucosidoglykolsäure CßHiiOg • O • CHgCOOH verseifen und andererseits 
durch Ammoniak in Glucosidoglykolsäureamid CgHuOg • 0 • CH 2 CO * NKg 
verwandeln. Beider ist es nicht gelungen, die letzte Verbindung durch 
Wasserabspaltung in das entsprechende Nitril, das als der Stammvater 
des Amygdalonitrilglucosids und ähnlicher Vei'bindungen betrachtet 
werden kann, überzuführen. 

Mit Ausnahme des Cetylglucosids und der Glucosidoglykolsäure 
werden alle oben erwähnten Glucoside von Emulsin gespalten, gehören 
also zur ß~Reihe, Für die Glucosidoglykolsäure folgt dasselbe aus der 
Beziehtmg zum Amid. Der Unterschied zwischen Säure und Amid im 
Verhalten gegen Emulsin verdient hervorgehoben zu werden. An den 
Samen Eigenschaften liegt die Indifferenz der Säure nicht, denn die Salz¬ 
werden ebensowenig von dem Ferment angegriffen. Ähnliche Beobach¬ 
tungen hat J. H. Kastle^) schon vor längerer Zeit mitgeteilt. Daß es 
sich aber hierbei nicht um eine allgemeine Erscheinung handelt, ist 
bereits von Max Slimmer^) gezeigt worden. 


Denselben Kunstgriff bat F. Mautbiier angewandt bei der Synthese von 
Glucosiden der Phenolcarbonsäuren (Joum. f. prakt. Chem. 8S5, 271 [1910] und 83, 
556 [1911]). Daß unsere Versuche von seinen Publikationen unabhängig waren, 
ergibt sich aus dem Datum der vorläufigen Notiz über die Eigenschaften der Glu¬ 
cosidoglykolsäure (Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 43, 2522 [1910]) (S. 219), 
Zur Etgänzimg der von F. Mauthner gegebenen historischen Übersicht über 
die Methoden der Glucosids>mthese bemerke ich folgendes: Das Verfahren von 
Michael zur Bereitung der Phenolglucoside ist von E. F. Armstrong und mir 
(Benchte d. D. Chem. Gesellsch. 34, 2885 [1901]) {Kohlenh. I, 799) erheblich ver¬ 
bessert worden. indem wir die reine krystallisierte Acetochlorglucose mit Natriiuii- 
phenolat -ohne Alkohol zusammenbrachten, das Tetraacetyl-A-phenolglucosid iso- 
lerten dieses mit Baryt in Phenolglucosid verwandelten, nachdem aUerdings 
vorher Königs und Knorr die Acetobromglucose diuch Methylalkohol midSilber- 
oxyd in retoacetylmethylglucosid und durch Verseifung des letzteren in /^-Methyl- 
glucosid uhergeführt hatten. ^ 


(<; 7 (Berichte d, D. Chem. Gesellsch. 43, 1465 [1909]) 

Lösull alkalischea Msung vonVaniUm mit einer ätherischen 

S dil Urf Gl^ovaniUin synthetisch bereitet, womit zu- 

fl88?h Ql^oy^'Uinsäure, die nach Tiemann {ebenda 18, 1597 

haSfXf 0-Y^®‘““<^“Glucovanfflins entsteht, verwirUicht war. Mauthner 
gleichen WeirtStet Acetbromglucose ganz in der 

=) Chem. Centralbl, 1903, 11 , 392. 

Ü Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 35 , 4ld0 [1902]. 
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Was die Indifferenz des Cetylgliicosids gegen Emulsin betrifft, so 
ist sie höchstwahrsclieinlicli bedingt durch seine sehr geringe lyöslichkeit 
in Wasser. Aus der Bildungsweise darf man aber auch hier die Zugehörig¬ 
keit zur ß-Reihe mit ziemlich großer Sicherheit ableiten. 

Tetracetyl -/?-benzyl- i-glucosid, C 7 H 7 * CJ-EOö • ( 021130 ) 4 . 

6 g Acetobroinglucose werden in 80 ccm trocknem Äther gelöst, 
30 g Benzylalkohol zugegeben und mit 4 g frisch dargcstelltem, ini 
Exsiccator sorgfältig getrocknetem Silberox^al 2—3 Stunden auf der Ma¬ 
schine geschüttelt, bis eine filtrierte Probe, mit Wasser und Silbernitral 
gekocht, keinen Niederschlag von Broinsilber mehr gibt. Die Tvösung 
wird durch ein mit Tierkohle gedichtetes Filter filtriert, der Äther ver¬ 
dampft und der übersclnissige Benzylalkohol mit Wa.sserdampf ab¬ 
destilliert. Es bleibt ein gelblich gefärbtes Öl, das beim Erkalten 
krystallinisch erstarrt. P 411 kleiner Teil ist in dem Wasser gelöst und 
fällt beim Erkalten in weißen Nädelcheu aus. Das Rohj)rodukt krystal- 
lisiert aus heißem 50-proz. Alkohol in langen weißen, vSeideglänzendeii 
Nadeln. Ausbeute 3,9 g, die Mutterlauge gab beim Ivindamj^fen noch 
0,7 g eines etwas unreineren Produktes, im ganzen also 4.() g oder 72'*', 
der Theorie. Zur Analyse wurde noch zweimal aus verdütintem Alkohol 
umkrystallisiert und im Vakuum exsiccator getrocknet. 

0,1665 g Subst,; 0,3526 g CO«, 0,0906 g HoO. 

O 21 H 2 A 0 (438^2): Her. c“57,r)! , II 5.98. 

Gef. 57.76, „ 6.09. 

Die Drehung wurde in alkoholischer Lösung bestimmt, der geringen 
Löslichkeit wegen konnte nur eine verdünnte Lösung angewandt werden. 

0,1094g vSubstanz. Gesamtgewicht der Lösung ö,2800g. d‘f — 0,7945. 
Drehung im 2-dimlvohr bei 22° für Natriumlicht 1,03° ( 10,02°) nach 
links. Mithin 

™ 49,51 ^^'( IhMr). 

Zwei weitere Bestinmumgen galten —49,67° (: 1:0,0°) niid --48,29°. 

Der Körper schmilzt nicht scharf zwischen 90 und 101° (korr.). 
Er ist in Methylalkohol, Äther, Aceton, lissigäther, Benzol, Chlorolbnn 
sehr leicht löslich, etwas schwerer in kaltem Äthylalkohol, schwer in 
Wasser, sehr schwer in Petroläther und Ligi'oin. Fehling sehe Lösung 
wird auch beim Kochen nicht reduziert. Durch längeres Erwärmen mit 
verdünnter Salzsäure auf dem Wasserbad wird er hydrolysiert, 

ß- Benzyl- rf-glucosid, C 7 IT 7 • O • CcHnOr,. 

4 g Tetracetylbenzylglucosid wurden mit einer Lösung von 16 g 
krystallisiertem Bariumhydroxyd in 240 ccm Wasser geschüttelt. Schon 
nach einer Stunde war die Hauptmenge in lyösung gegangen. Es wurde 
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noch 16 Stunden weitergeschüttelt, dann der überschüssige Baryt mit 
Kohlensäure ausgefällt und die durch Zentrifugieren und Filtrieren mög¬ 
lichst geklärte Lösung unter vermindertem Druck bei 40—50 ^ zur Trockne 
verdampft. Als der Rückstand mehrfach mit Alkohol ausgekocht 
und der alkoholische Auszug verdampft war, blieb ein schwach gelblich 
gefärbter Sirup, der nach kurzer Zeit krystallinisch erstarrte. Das 
Glucosid krystallisierte aus wenig warmem Essigäther in kleinen bieg¬ 
samen Nädelchen, Ausbeute 2,1 g. Die Mutterlauge gab auf vorsichtigen 
Zusatz von Petroläther noch 0,3 g. Zusammen also 2,4 g oder 97% der 
Theorie. Um ein völlig aschefreies Produkt zu erhalten, wurde es mittels 
des Soxhletapparates aus Äther umkrystallisiert. 

0,1233 g der im Exsiccator getrockneten >Substanz verloren 2,5 mg 
bei 100° über Phosphorsäureanhydrid bei 12 mm Druck und gaben dann 
folgende Zahlen: 

0,1208 g Sbst.: 0,2547 g COo, 0,0723 gHaO. 

CisHjgOß (270,14): Ber. C 67,75, H 6,72. 

Gef. „ 57,50, „ 6,70. 

Zur optischen Bestimmung diente die wäßrige Lösung der ge¬ 
trockneten Substanz. 

I. 0,1545 g Substanz. Gesamtgewicht der Lösung 3,5474 g. df 
=: 1,012. Drehung bei 20° im 1-dm-Rohr für Natriumlicht 2,45° 
(+0,02°) nach links. Mithin 

-55,59° (+0,4°). 

II. 0,2273 g Substanz. Gesamtgewicht der Lösung 5,2140 g. 
df = 1,012. Drehung bei 20° im 1-dm-Rohr für Natriumlicht 2,46° 
(+ 0,02°) nach links. Mithin 

-^55,76° (+0,4°). 

Die getrocknete Substanz schmilzt bei 123—125° (korr,). Das 
Glucosid ist in Wasser und Alkohol sehr leicht löslich, ziemlich schwer 
in Essigäther und Aceton, sehr schwer in Chloroform, Benzol und Äther, 
unlöslich in Petroläther. 

Beim Verdunsten der wäßrigen Lösung bleibt es in langen wasser¬ 
haltigen Nadeln zurück. 

0,1943 g der lufttrockenen Substanz verloren beim Trocknen über 
Phosphorsäureanhydrid bei 15 mm Druck und 100° 0,0053 g. 

Aus wenig Essigäther krystallisiert die Substanz in feinen wasser¬ 
haltigen Nädelchen. Aus der kalten Lösung in Essigäther fällt das reine 
Glucosid durch Petroläther sofort krystallinisch, das unreine erst ölig 
und erstarrt dann. Es ist geruchlos, schmeckt stark bitter und redu¬ 
ziert Fehlingsche Lösung nicht. Durch heiße verdünnte Salzsäure 
wird es rasch hydrolysiert. Auch durch Emulsin wird es leicht ge¬ 
spalten. 0,3004 g Substanz wurden in 20 ccm Wasser gelöst, mit 0,15 g 
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Emulsin (käuflichem) versetzt und 24 Stunden im Brutrauiii auf¬ 
bewahrt, die Flüssigkeit roch deutlich nach Benzylalkohol und nach 
dem Ausfällen der Proteine mit Natriumacetat ergab die Titration 
mit Fehlingscher Tösung 0,160 g Traubenzucker, während 0,200 g hätten 
entstehen können. Von dem Glucosid waren also 80% gespalten. Eine 
Vergleichsprobe ohne Emulsin zeigte bei der gleichen Behandlung keine 
Hydrolyse. 

Aus der Tetracetylverbindung kann das Glucosid auch durch Ver¬ 
seifung mit Ammoniak erhalten werden. 1 g Tetracetylkörper wurde mit 
65 ccm einer 2,ö-proz. Aininoniaklösung geschüttelt. Da nur selir lang¬ 
sam EÖsung erfolgte, wurden nocli 20 ccm Alkohol zugegeben. Nach 
zehnstündigem Schütteln wurde die nun fast klare Eösung filtriert und 
im Vakuum eingedampft. Der zurückbleibende Sirup wurde mit Essig- 
cstcr ausgezogen und die T-vösuiig auf dem Wasserbad stark eingeengt. 
Beim Phkalten schieden sich 0,23 g des Glucosids in feinen Nüdelchen 
aus. Der getrocknete Körper zeigte die gleiche Drehung wie der mit 
Baryt erhaltene: 

[«]?;'=== - 55,44° (:i:0,8°). 

Tetracet yl- /l-cyclohexanol- £^-glucosid, CePEpCßl-EOtjTColIaO),!. 

Auf dieselbe Weise wie bei dem Tetracetylbenzylglucosid wurden 
aus 6 g Actobromglucose, 20 g trockiiem Cyclohexaiiol und 3 g Silber¬ 
oxyd 5,2 g Rohprodukt erhalten. Nach einmaligem Umkrystallisieren 
aus 25proz. Alkohol betrug die Ausbeute an reinem Acetylkörper 4,1 g 
oder 65% der Theorie. Er bildet lange seideglänzende Nadeln. Zur 
Analyse und optischen Bestimmung wurde noch zweimal aus verdünn¬ 
tem Alkohol umkrystallisiert und im Vakummexsiccator getrocknet. 

0.1715 g Sbst.: 0,348C g CO^j, 0.1080 g Hj,0. 

C 20 H 30 O 10 (430.23): Ber. C 55,7S, K 7.03. 

Gef. 55.44, ,. 7,05. 

I. 0,1297 g vSubstanz. Gesamtgewicht der alkoholischen j/)sung 
5,6072 g. d^' = 0,7039. Drehung bei 21° im 2-dni-Rohr für Natrium¬ 
licht 1,08° (-1:0,02°) nach links. Mithin 

Mf; - - 29,41° (:h 0,5"). 

II. 0,1193 g Substanz. Gesamtgewicht der Eösung 5,7458 g. 
df ==: 0,7936. Drehung bei 22° im 2-dm-Rohr für Natriuiulicht 0,98° 
(H:0,02°) nach links. Mithin 

[a]ir=. .^29,74° (i 0,5°). 

Die vSubstanz schmilzt bei 120--121° (korr.). Sie ist in Chloroform, 
Benzol, Äther, Essigäther, Methylalkohol und heißem Äthylalkohol 
sehr leicht löslich, etwas schwerer in kaltem Äthylalkohol, sehr schwer 
in Wasser uud unlöslich in Petroläther. 
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ß- Cyclohexanol- ^?-glucosid, CgHu • O • C 6 Hij 05 . 

Die Verseifung erfolgte auf die gleiche Weise wie bei dem Benzyl- 
glucosid. Nach dem Verdampfen der alkoholischen Auszüge blieb ein 
schwach gelb gefärbter Sirup zurück, der nach 24 Stunden schöne Sternen- 
förmig angeordnete Nadeln abzuscheiden begann und nach 48 Stunden 
völlig erstarrt war. Das so gewonnene Glucosid enthält stets noch etwas 
Barium, von dem es durch Umkrystallisieren schwer getrennt werden 
kann. Es wurde daher in wenig Wasser gelöst und mit 0,7 ccm einer 
lOproz. Ammonsulfatlösung versetzt. Die vom Bariumsulfat abfiltrierte 
Eösung wurde im Vakuum eingedainpft und mit Essigäther ausgezogen. 
Beim Erkalten krystallisierte nach dem Impfen das reine Glucosid in 
zu dicken Krusten vereinigten Nädelchen. Die Ausbeute an reinem 
Produkt betrug aus 4,5 g Tetracetylverbindung 2,45 g; aus der Mutter¬ 
lauge konnte durch Eindampfen noch 0,1 g erhalten werden, zusammen 
2,00 g oder 93% der Theorie. Zur Analyse und optischen Bestimmung 
wurde noch einmal aus Benzol (auf 1 g Glucosid etwa 300 ccm) um- 
krystallisiert und im Exsiccator über Phosphorsäureanhydrid ge¬ 
trocknet. 

0.1678 g Sbst.: 0,3388 g COg, 0,1269g H^O. 

<^12^12206 (262,18): Ber. C 54,92, H 8,46. 

Gef. „ 55,06, 8,46. 

Zur optischen Bestimmung diente eine wäßrige Eösung der getrock¬ 
neten Substanz. 

0,2323 g Substanz. Gesamtgewicht 2,3711 g. df = 1,025. • Drehung 
bei 20° im l-dm-Rohr für Natriumlicht 4,16° (+ 0,02°) nach links. 
Mithin 

Zwei weitere Bestimmungen ergaben —41,55° (+0,3°) mid 
-41,13° 

Das getrocknete Glucosid schmilzt nicht scharf bei 133—137^ 
(korr.) ^ nach geringem Sintern. Es ist in Wasser, Alkohol und Aceton 
sehr leicht löslich, dann sukzessiv schwerer in Chloroform, Essigester, 
Benzol, Äther und Petroläther. Es schmeckt selir bitter. 

0,3263 g des Glucosids wurden in 20 ccm Wasser gelöst und mit 
0,16 g Emulsin 24 Stunden im Brutraum aufbewahrt. Die Flüssigkeit 
roch deutlich nach'Cyclohexanol, und nach dem Ausfällen der Proteine 
mit Natriumacetat wurden durch Titration mit Fehling scher Eösung 
0,158 g Traubenzucker festgestellt. Es waren also 70% des Glucosids 
hydrolysiert. 

Tetracetyl-yS-geraniol- ^i-glucosid, • QH,Oe • (QH^O),. 

\\ie m den vorigen Fällen wurden Geraniol und Acetobromgliicose 
m Äther mit Silberosyd geschüttelt und das überschüssige Geraniol mit 
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Wasserdainpf abgeblaseii. Da das zuriickbleibende Öl nicht krystalli- 
sierte und noch schwach nach Geraniol roch, wurde es nach Abgießen des 
überstellenden Wassers nochmals 2 Stunden lang mit Wasserdainpf 
behandelt. Nach 14-tägigem vStehen im Eisschrank war der Sirup 
krystallinisch erstarrt und die Masse konnte nun aus verdünntem Alkohol 
umkrystallisiert werden. Diese Krystalle dienten bei den nachfolgenden 
Versuchen zum Inipfen. Es war dann nur nötig, einmal das Geraniol 
mit Wasser dampf abzudestillieren. Das aus 18 g Geraniol und 0 g 
Acetobromglucose erhaltene Öl wurde nach dem Impfen bei dreitägigem 
Aufbewahren im Eisschrank fest. Die schwach gelbe Masse wurde in 
40 ccm Alkohol gelöst und mit etwa 120 ccm Wasser versetzt. Beim 
Erkalten fiel das Tetracetylgeraniolglucosid erst ölig aus, krystallisierte 
aber nach dem Inipfen beim Stehen im Eisschrank langsam in weißen 
Nüdelchen. Die Ausbeute betrug 4,1 g oder 58% der Theorie. Da das 
Tetracetylgeraniolglucosid in Berührung mit Wasser schon gegen 20^ 
schmilzt, so mußte das Abfiltriereu und 'rrocknen in einem kühlen Raum 
vorgenommen werden. Zur Analyse und optischen Bestimmung wurde 
noch zweimal aus verdünntem Alkohol umkrystallisiert und im Vakuum- 
exsiccator getrocknet. 

0,1980 g vSbst.: 0,4309 g CO., 0,1335 g 14^0. 

(484.29): Bur. C 59,47, H 7.49. 

Gef. 59,35, „ 7,55. 

I. 0,1349 g vSubstanz. Gesamtgewicht der alkoholischen kösung 
5,6725 g. d‘f — 0,7935. Drehung iiu 2-dm-Rohr bei 22^ für Natrium¬ 
licht 0,95° (:h0,0l°) nach links. Mithin 

- 25J7%;i-0,25"). 

II. 0,1315 g >Sul>staiiz. Gesamtgewicht der kösung 5,5775 g. 
(17 -= 0,7937. Drehung im 2-dm-Rohr bei 22° für Natriumlicht 0,94° 
{■ 1:0,01) nach links. Mithin 

25,12"(4:0,25G . 

Das Tetracetylgeraniolglucosid ist in reinem Zustand weiß und 
geruchlos. Tts schmilzt bei 29*—30° zu einer farblosen Flüssigkeit. Es 
ist in Alkohol, Aceton, Äther, Essigester, Chloroform und Benzol sehr 
leicht löslich, schwer in Wasser und in retroUitlier. 

ß- Geraniol- fkglucosid, ' O • CöHjiOß. 

Zur Verseifung wurden 4,1 g Tetracetylverbindung mit einer Eösung 
von, 16 g Bariumhydroxyd in 240 ccm Wasser unter Zusatz von 80 ccm 
Alkohol bei etwa 20° geschüttelt. Nach 15 vStunden war fast alles in 
kösung gegangen. Das Glucosid wurde ebenso wie das Cyclohexanok 
glucosid isoliert. Nur ist zu beachten, daß die mit Kohlensäure be¬ 
handelte wäßrige kösung beim Verdampfen unter geringem Druck stark , 
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schäumt, weshalb man sie am besten in das Siedegefäß eintropfen läßt. 
Zum Schluß wird das Glucosid mit Ammonsulfat von einem geringen 
Rest Barium befreit und aus Essigäther umkrystallisiert. Beim Impfen 
und Abkühlen in einer Kältemischung krystallisierteii 1,9 g reines 
Glucosid in zentimeterlangen, feinen, wasserhaltigen Nadeln aus. Aus 
der Mutterlauge konnten mit Petroläther noch 0,3 g gefällt werden. Die 
Ausbeute betrug also 2,2 g oder 82% der Theorie. 

Zur Analyse wurde noch einmal aus Essigätlier umkrystallisiert 
und erst im Vakuumexsiccator, dann im Acetondampf bei 12 mm 
Druck über Phosphorpentoxyd getrocknet. Dabei sinterte die Substanz 
stark zusammen. 0,1772 g Substanz verloren 5 mg. 

0,1722 g Sbst.: 0,3811 g COg, 0,1378 g HgO. 

CieHgsOß (316,22): Ber. C 60,72, H 8,92. 

Gef. „ 60,36, „ 8,96. 

Die lufttrockene Substanz gab folgende Zahlen: 

0,1937g lufttrockne Sbst: 0,4057g COg, 0,1573g HgO. 

‘ HgO (334,24): Ber. C 57,44, H 9,05. 

Gef. „ 57,12, „ 9,09. 

Zur optischen Bestimmung wurde die wäßrige lyösung der im Äther- 
dampf bei 12 mm Druck über Phosphorpentoxyd getrockneten Substanz 
benützt. 

0,1640 g Substanz. Gesamtgewicht der Eösung 2,1572 g. dY 
~ 1,010. Drehtmg bei 27° im 1-dm-Rohr für Natriumlicht 2,86° 
(i 0,02°) nach links. Mithin 

- 37,25° (+0,2°). 

Zwei weitere Bestimmungen ergaben —37,67° (+ 0,3°) und — 38,12°. 

Das Geraniolglucosid schmeckt sehr bitter. Getrocknet ist es ziem¬ 
lich hygroskopisch xmd schmilzt gegen 58° zu einem dicken Sirup. Beim 
Verdunsten der wäßrigen Eösung bleibt es in schönen, wasserhaltigen 
Nadeln ztuück. 

0,1929 g der liifttrocknen Sbst. verloren beim Trocknen bei 36“ und 12 mni 
Druck über Pbospliorpentoxyd 0,0093. — 0,1937 g, ebenso getrocknet, verloren 
0,0098. 

CieHagOe + HjO (334,2): Eer. HjO 5,39. Gef. 4,82 , 5,06. 

Das Glucosid ist in Wasser, Alkohol sehr leicht löslich, dann sukzessiv 
schwerer in Aceton und Essigester, sehr schwer in Äther und Petroläther. 
Beim Erwärmen mit verdünnten Mineralsäuren wird es sehr rasch 
hydrolysiert, ebenso durch Emulsin. 

0,309 g getrocknete Substanz wurden in 20 ccm Wasser gelöst und 
mit 0,15 g Emulsin 24 Stunden im Brutraum aufbewahrt. Die Titration 
mit Fehling scher Dösung gab 0,165 g Traubenzucker. Mithin waren 
94% des Glucosids gespalten. 
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Tetracetyl-Z^-cetyl-^-glucosid, • O • CßH^Oß * ( 021 - 130 ) 4 . 

10 g Acetobromglucose und 10 g Cetylalkobol wurden in 100 ccm 
Äther gelöst und mit 5 g frisch dargestelltem, trocknem Silberoxyd 
4 Stunden auf der Maschine geschüttelt. Nach dem Filtrieren durch ein 
mit Kieselguhr gedichtetes Filter wurde der Äther verdampft. Das 
zurückbleibende öl erstarrte beim Abkühlen. Es wurde zerkleinert, mit 
Wasser angerührt und abgepreßt, und dies so oft wiederholt, bis das 
Produkt Fe h 1 in g sehe Lösung nicht mehr reduzierte. Um den über¬ 
schüssigen Cetylalkobol mit Wasserdampf abzutreiben, mußte die 
Destillation 24 Stunden lang fortgesetzt werden, wobei etwa 30 Liter 
Destillat entstanden. Das zurückbleibende, gelbbraune Öl erstarrte 
beim Erkalten langsam und wurde durch Ausäthern von dem Wasser 
getrennt. Beim Verdampfen des Äthers blieb das Tetracetylcetyl- 
glucosid ölig zurück und erstarrte beim Erkalten. Durch viermaliges 
Umkrystallisieren aus je 30 ccm Methylalkohol wurde es von dem 
noch beigemengten Cetylalkobol befreit und bildete dann seide¬ 
glänzende Nadeln. Die sehr wechselnde Ausbeute betrug im günstigsten 
Fall 4,6 g oder 33% der Theorie. 

Zur Analyse und optischen Bestimmung wurde im Vakuumexsiccator 
getrocknet. 

0,2031g Sbst: 0,4702 g COg, 0,1682 g HgO. 

CgoHßgOio (572,42): Bcr. C 62,89, H 9,16. 

Gef. „ 63,14, 0,27. 

0,0871 g Substanz. Gesamtgewicht der alkoholischen Lösung 
4,7006 g. d‘f = 0,7947. Drehung im 1-dm-Rolir bei 20° und Natrium¬ 
licht 0,29° (T 0,02°) nach links. Mithin 

19,69° (±1,3°). 

Zwei weitere Besliuimiuigen gaben —10,88° (d 0,7°) und — 20 , 10 ° 

(±0,6°). 

Das TetraceLyl-cetylglncosid sclunilzt nach geringem vSiiiterii bei 
71—-73° (korr.). Es ist in Alkohol, Äther, Acelon, Chloroform, Essig¬ 
äther, Benzol sehr leicht löslich, etwas schwerer in kaltem Methyl¬ 
alkohol und Petroläther, leicht in heißem. 

Durch verdünnte Salzsäure oder Schwefelsäure wird es, seiner Un¬ 
löslichkeit in Wasser wegen, nicht angegriffen. Nach eiiistündigcm 
Kochen in Eisessig mit einigen Tropfen konz. Salzsäure reduziert es 
stark Fehling sehe Lösung. 

/>- Cetyl- r±glucosid, C 13 H 33 • O • CßliiiOß. 

1,5 g TetracetylVerbindung wurden in 80 ccm gewöhnlichem Alkohol 
gelöst, 3,5 ccm einer 10-proz. Natronlauge zugegeben und eine Stunde 
. auf dem WavSserbad erwärmt. Beim Abkühlen und Zusatz von 400 ccm 



32 


Irischer und Helfend!: Über neue synthetische Glucoside. 


Wasser fiel das Glucosid als sehr feine, schlecht filtrierbare Masse aus. 
Die Flüssigkeit wurde deshalb zentrifugiert und das nun zusammen¬ 
geballte Glucosid abfiltriert, mit Wasser gewaschen, um das Alkali zu 
entfernen, im Vakuumexsiccator getrocknet und aus sehr wenig Essig¬ 
äther (5 ccm) umkrystallisiert. Beim Abkühlen in einer Kältemischung 
schied sich 1 g Glucosid in kleinen biegsamen Nüdelchen aus. Um es 
völlig zu reinigen, wurde es in 250 ccm Äther durch Kochen am Rück¬ 
flußkühler gelöst. Nach dem Erkalten krystallisierten glänzende, den¬ 
dritenförmig verwachsene farblose Nadeln. Zur Analyse und optischen 
Bestimmung wurde im Vakuumexsiccator über Phosphorpentoxyd ge¬ 
trocknet. 

0,1499 g Shst: 0,3571g CO^, 0,1475 g HgO. — 0,1620 g Sbst.; 0,3850 g COg, 
0,1581g HgO. 

Co^H^^Oß (404,35): Ber. C 65,29, H 10,97. 

Gef. „ 64,97, 64,81, „ 11,01, 10,92. 

0,2142 g Substanz. Gesamtgewicht der alkoholischen UÖsung 
5,6301 g. d^ = 0,7937. Drehung im 2-dm-Rohr bei 24für Natrium¬ 
licht 1,33° (±0,02°) nach links. Mithin 

[aji^= - 22,020 (+0,30). 

Zwei weitere Bestimmungen ergaben —21,97° und —21,48°. 

Das Cetylglucosid ist geschmacklos. Es hat keinen scharfen 
Schmelzpunkt. Gegen 78° beginnt es zu sintern. Bei etwa 110° schmilzt 
es zu durchsichtigen Tröpfchen, die gegen 145° zu einer farblosen Plüssig- 
keit mit deutlichem Meniskus zusammenflieBen. Den Grund für diese 
Unregelmäßigkeit des Schmelzj^unktes haben wir nicht ermitteln 
können. 

Es ist in Benzol, Chloroform, Alkohol sehr leicht löslich, etwas 
schwerer in Essigäther, noch schwerer in Äther. In Wasser und Petrol¬ 
äther ist es so gut wie unlöslich. Von Fehling scher Eösung, von ver¬ 
dünnten Mineralsäuren und von Emulsin wird es infolge seiner Unlös¬ 
lichkeit in Wasser nicht angegriffen. In Eisessig mit einigen Tropfen 
konz, Salzsäure auf dem Wasserbad eine Stunde lang erwärmt, wird es 
hydrolysiert. 

f 

Tetracetyl- ß - ^-glncosidoglykolsäureäthylester, 
(0^0)4 • • O • CH 2 CO 2 C 2 H 5 . 

Beim Übergießen von 65 g Acetobroiiiglucose mit 100 g Glykolsäure¬ 
äthylester i) ging die Hauptinenge in üösung. Zu dieser Mischung setzten 

1) Der Ester wurde durck sechsstündiges Kochen von Glykolsäure mit der 
dreifachen Menge Alkohol, der 10% Schwefelsäure enthielt, dargestellt und dann 
nach E. Fischer u. A. Speier, Berichte d. D. Cheiix. Gesellsch. S8, 3256 
[1895j, isoliert. 
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wir unter Umschütteln und Kühlen mit Eis 32 g frisch gefälltes trocknes 
Silberoxyd in mehreren Portionen. Nach etwa 10 Minuten, als die Flüssig¬ 
keit sich nicht mehr erwärmte, wurde noch 2 Stunden auf der Maschine 
geschüttelt, dann die broinfreie Flüssigkeit filtriert und mit der drei¬ 
fachen Menge Wasser versetzt. Dabei fiel der Tetracetylglucosidoglykol- 
säureäthylester als Öl aus, das im Eisschrank nach einer Stunde kry- 
stallinisch zu erstarren begann. Da ein anderer Teil des Esters sich bei 
den abfiltrierten Silberverbiiidungen befand, so haben wir diese dreimal 
init je 20 ccm heißem Alkohol ausgezogen und die vereinigten Auszüge 
mit 180 ccm Wasser gefällt. Die Niederschläge wurden nach 24-stündi- 
gem Auf bewahren im Eisschrank abgesaugt und zusammen in 150 ccm 
Alkohol gelöst. Nach eintägigem Stehen im Eisschrank war der Ester 
in weißen Nadeln auskrystallisiert. Die Ausbeute betrug 27 g, aus der 
Mutterlauge konnten durch Fällen mit Wasser noch 4 g erhalten werden; 
zusammen 41 g oder 60% der Theorie. 

Zur Analyse und optischen Bestimmung wurden 2 g noch zweimal 
aus je 5 ccm absolutem Alkohol umkrystallisiert und im Vakuum- 
exsiccator getrocknet. 

0,1826 g Sbst.: 0.3323 g COg, 0.0996 g HoO. 

CigHoßOia (434.21): Ber. C 49,76, H 6.04. 

Gef. 49,66, ,. 6,11. 

I. 0,1308 g Substanz. Gesamtgewicht der alkoholischen Dösuug 
5,5634 g. df = 0,7934. Drehung im 2-dm-Rohr bei 24° für Natrium¬ 
licht 1,49° (+0,02°) nach links. Mithin 

Md - - 39,94° (±0,5°). 

II. 0,1273 g Substanz. Gesamtgewicht der Eösung 5,6408 g, 
df = 0,7940. Drehung bei 23° für Natriumlicht im 2-dm-Rohr 1,44° 
(+ 0,02°) nach links. Mithin 

MJf- -40,21° (+0,5°). 

III. 0,0657 g Substanz (aus Amylalkohol umkrystallisiert). Ge¬ 
samtgewicht der Eösung in absolutem Alkohol 2,8325 g. d 0,7960. 
Drehung im 1-dm-Rohr bei 20° für Natriiunlicht 0,75° nach links. 
Mithin 

- 40,62°. 

Die reine Substanz schmilzt nach geringem vSintern bei 83—84° 
(korr.). Zur Darstellung der Glucosidoglykolsäure wurden auch tiefer 
schmelzende Produkte verwandt, wie man sic nach einmaligem Um- 
krystallisieren erhalt. 

Sie ist in heißem Äthylalkohol, Äther, Aceton, Essigester, Chloro¬ 
form sehr leicht löslich, etwas schwerer in kaltem Alkohol und in Benzol, 
ziemlich schwer in Wasser, so gut wie unlöslich in Petroläther. Die 
wäßrige Eösung reagiert nach kurzem Kochen sauer. 

Fischer, Kohlenhydrate II. 
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ß- d' Glucosidoglykolsäure, CßHuOg • O • CHgCOOH . 

Beim Schütteln von 4 g Tetracetylester mit 300 ccm "/s-Barytwasser 
war nach 20 Stunden völlige lyösung eingetreten. Der Baryt wurde nun 
mit Schwefelsäure genau ausgefällt, die stark saure Bösung durch 
Zentrifugieren möglichst geklärt und bei 40—50'^ unter vermindertem 
Druck eingedampft. Der Rückstand wurde viermal mit je 10 ccm kaltem 
Methylalkohol ausgeschüttelt und dann noch dreimal mit je 15 ccm 
Methylalkohol ausgekocht. Die vereinigten kalten Auszüge (40 ccm) 
gaben beim Versetzen mit 150 ccm absolutem Äther einen geringen 
flockigen Niederschlag. Er wurde abfiltriert und das Filtrat mit weiteren 
300 ccm Äther versetzt; dabei fiel die Glucosidoglykolsäure als weißes 
öl aus, das sich beim Schütteln nicht zusammenballte. Nach dreitägigem 
Stehen im Eisschrank hatte sie sich in Form von kleinen, derben, zu 
Drusen vereinigten Blättchen an der Gefäßwand festgesetzt. Sie wurde 
abgesaugt und mit Äther gewaschen. Die Ausbeute betrug 1,35 g; aus 
den heißen Methylalkoholauszügen konnte durch Einengen bei gewöhn¬ 
licher Temperatur und Fällen mit Äther noch 0,2 g eines etwas unreineren 
Produktes gewonnen werden. Zusammen also 1,55 g oder 71% der 
Theorie. 

Zur Analyse und optischen Bestimmung wurde im Vakuum- 
exsiccator über Phosphorsäureanhydrid getrocknet. 

0,1559 g Sbst.: 0,2288 g COg, 0,0854g HgO. 

(238,11): Ber. C 40,32, H 5,93. 

Gef. „ 40,03, „ 6,13. 

I. 0,1683 g Substanz. Gesamtgewicht der wäßrigen Eösung 
1,8733 g. df = 1,032. Drehung bei 21° im 1-dm-Rohr für Natrium¬ 
licht 4,09° (+0,02°) nach links. Mithin 

-44,11° (+0,2°). 

II. 0,1418 g Substanz. Gesamtgewicht 1,5652 g. d^ = 1,031. 
Drehung für Natriumlicht bei 21° im 1-dm-Rohr 4,09° nach links 
(+0,02°). Mithin 

- 43,79° (±0,2°). 

Die Glucosidoglykolsäure schmilzt bei 165—167 ° (korr.). Sie schmeckt 
ziemlich stark sauer, etwa wie Äpfelsäure, und ist in Wasser sehr leicht 
löslich. Von heißem Methylalkohol wird sie ziemlich rasch gelöst, viel 
schwerer schon von Äthylalkohol. In den anderen gewöhnlichen Lö¬ 
sungsmitteln ist sie schwer- bis unlöslich. 

Die konzentrierte wäßrige Lösung wird durch eine 10-proz. Lösung 
von zweifach basischem Bleiacetat nicht gefällt. Die Säure reduziert 
Fehlingsche Lösung nicht. Durch einstündiges Erwärmen mit verdünn¬ 
ter Salzsäure auf dem Wasserbad wird sie hydrolysiert. Von Emulsin 
wird weder die freie Säure noch ihr Calciumsalz (s. u.) angegriffen. 
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Selbst nach achttägigem Aufbewahren mit der doppelten Menge Emulsin, 
käuflichem sowohl wie aus Aprikosenkernen hergestelltem^), im Brut- 
raume konnte keine Spaltung festgestellt werden. 

Die bisher untersuchten Salze sind alle in Wasser leicht löslich. Die 
wäßrige lyösung der Säure lost Calciumcarbonat beim Schütteln in der 
Kälte auf. Nach dem Filtrieren und Verdunsten bleibt das Calciumsalz 
in amorphen, glasigen Elrusten zurück. Es wurde im Alkoholdampf 
bei 15 mm Druck über Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0,0663 g vSbst: 0.0076 g CaO. -- 0,1068 g Sbst.: 0,0123 g CaO. 

(C 8 Hi 303 ) 2 Ca (514,30): Ber. Ca 7,80. Gef. 8.19, 8,23. 

Auf die gleiche Weise wurden das Zink-, Barium-, Blei- und Queck¬ 
silbersalz, alle in amorphem Zustand, dargestellt. 

Krystallisiert haben wir nur das Natriumslaz erhalten. 0,5 g 
Säure wurden in 10 ccm Methylalkohol heiß gelöst und mit methylalkoho¬ 
lischer Natronlauge tropfenweise versetzt bis zur schwach alkalischen 
Reaktion. Der dabei entstehende geringe Niederschlag wurde abfiltriert. 
Aus dem Filtrat hatten sich nach 24-stündigeni Stehen im Eisschrank 
mikroskopische, zu kugeligen Aggregaten vereinigte Blättchen ab¬ 
geschieden. Die Ausbeute betrug 0,3 g. Zur Analyse wurde im Alkohol- 
danipf bei 15 mm Druck über Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0,1482g Sbst.: 0,0401g Na^SO^. 

CgHigOßNa (260,10): Ber. Na 8,84. Gef. 8,76. 

Die wäßrige Fösung des Salzes reagiert neutral. 

ß- ^f-Glucosidoglykolsäureamid, CßHuOg* O • CHgCONHa. 

Eine Ivösung von 12 g Tetracetylglucosidoglykolsäureäthylester in 
18 ccm Methylalkohol wurde durch eine Kältemischung gekühlt, mit 
Ammoniakgas gesättigt, 24 Stunden im Eisschrank aufbewahrt, dann 
unter geringem Druck zum Sirup eingedampft und dieser schnell in 30 ccm 
heißem absolutem Alkohol gelöst. Beim Reiben tmd Abkühlen begann 
das Glucosid bald, sich in kleinen, zu Krusten vereinigten Drusen ab¬ 
zusetzen. Nach 12stündigem Stehen betrug ihre Menge 5,4 g oder 
82% der Theorie. 

Zur Analyse wurden 1,8 g aus 100 ccm absolutem Alkohol um- 
krystallisiert und so in kleinen, zum Teil schön ausgebildeten, sechs¬ 
seitigen Prismen erhalten. Sic wurden im Vakuumexsiccator getrocknet. 

0,1688 g Sbst. 0.2341g CO^ und 0,0944 g H^O. 

0,1664 g ,, 8,1 ccm Stickgas über 33-prozeiitiger Kalilauge bei 12,6'^ 

und 752 mm Druck. 

CgHigO^N (237,13). Ber. 0 40,48, H 6,38, N 5,91 

Gef. „ 40,21, 6,65, „ 5,70. 

^) Beftrand und Co mp ton, Bull, öoc, Cliim. Paris [4] VXI, 996 [1910]. 

3 * 
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I. (Analysensubstanz) 0,2111g. Gesamtgewicht der wäßrigen 

Lösung 2,0995. = 1,034. Drehung im 1-dm-Rohr bei 18° für 

Natriumlicht 4,45° (+ 0,03) nach links. Mithin 

42,80° (+0,3°). 

II. (Noch einmal aus Alkohol umkrystallisiert) 0,1252 g Substanz. 
Gesamtgewicht der Losung 1,2751. d 4 ^ = 1,034. Drehung im l-dm- 
Rohr bei 18° für Natriumlicht 4,39° (+0,02°) nach links. 'Mithin 

= - 43,24° (+0,2°). 

Das Amid beginnt gegen 162° zu sintern, und schmilzt bei 167° 
(korr.). Es schmeckt süß mit bitterem Nachgeschmack. In Wasser ist 
es sehr leicht löslich, in Methylalkohol ziemlich leicht, in Äthylalkohol 
schwer, in den anderen gewöhnlichen organischen Lösungsmitteln sehr 
schwer- bis unlöslich. 

Durch Kochen mit verdünnter Salzsäure wird es leicht hydrolysiert. 
Auch durch Emulsin wird es ziemlich rasch angegriffen. 

0,1418 g Substanz wurden in 5 ccm Wasser gelöst und mit 0,1 g 
Emulsin (käufl.) 24 Stunden im Brutraume aufbewahrt. Nach dem 
Ausfällen der.Proteine mit Natriumacetat ergab die Titration mit 
Fehling scher Lösung 0,075 g Traubenzucker. Mithin waren etwa 70% 
des Glucosids gespalten. 

Verschiedene Versuche, die Amidgruppe durch Wasserentziehung 
in Nitrü zu verwandeln, sind erfolglos geblieben. Bei der Behandlung 
mit Essigsäureanhydrid erhielten wir statt des acetylierten Nitrils ein 
Produkt, dessen Analyse am besten auf ein Pentacetat des GUicosidoglykol- 
säureamids stimmt. Man kann sich die Bildung eines solchen Körpers 
durch die Annahme, daß ein Acetyl in die Amidgruppe eintritt, erklären. 
Wir bemerken jedoch ausdrücklich, daß die Verbindung nicht genügend 
untersucht ist, um ein abschließendes Urteil über ihre Struktur abzugeben. 

3 g Glucosidoglykolsäuieamid wurden mit 60 ccm frisch destillier¬ 
tem Essigsäureanhydrid 4 Stunden am Rückflußkühler gekocht, das 
überschüssige Essigsäureanhydrid im Vakuum bei 70—80° möglichst 
verdampft, der sirupöse Rückstand mit 90 ccm absolutem Äther durch 
kurzes Kochen aufgenommen und die trübe, schwach gelbe Flüssigkeit, 
ohne zu filtrieren, in den Eisschrank gestellt. Nach 24 Stunden hatten 
sich kleine Nadeln in kugeligen Aggregaten an den Wänden festgesetzt. 
Sie wurden abfiltriert und aus 15 ccm Methylalkohol umkrystallisiert. 
Die Ausbeute betrug 1,3 g. Die ätherische Mutterlauge wurde auf dem 
Wasserbade verdampft, der zurückbleibende gelbe Sirup mit 50 ccm 
Äther übergossen und in den Eisschrank gestellt. Nach 3 Tagen konnte 
so noch 1 g allerdings ziemlich unreinen Produktes gewonnen werden. 
Die Gesamtausbeute betrug also 2,3 g oder etwa 41% der Theorie. 
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Zur Analyse wurde das Amid noch fünfmal aus Methylalkohol um- 
krystallisiert und so in rein weißen Nadeln erhalten, die nicht scharf 
bei 146—149° (korr.) schmolzen. 

0,1710 g Sbst: 0,3029 g COg, 0,0889 g HgO. —0,1865 g Sbst.: 4,8 ccm Stick¬ 
gas über 33-proz. Kalilauge bei 19° und 752 mm Druck, —0,2000 g Sbst.: 6,2 ccm 
Stickgas ebenso bei 17° und 768 mm Druck. 

C 18 H 25 O 12 N (447,21); Ber. C 48,30, H 6,64, N 3,13. 

Gef. „ 48,31, ,. 6,82, ,. 2,94, 3,06. 

Der Körper ist sehr leicht löslich in Essigester und Chloroform, 
etwas schwerer in Alkohol und Benzol, schwer in Äther und sehr schwer 
in Petroläther und Ligroin. In kaltem Wasser ist er nur wenig löslich, 
durch heißes wird er ziemlich rasch zerstört. 

Durch 20-stündiges Stehen mit überschüssigem methylalkoholischem 
Ammoniak wurde er in Glucosidoglykolsäureaniid zurückverwandelt. 

Um zu prüfen, ob die bequeme Darstelluiigsweise der Acetobrom¬ 
glucose aus Pentacetat und Eisessig-Bromwasserstoff auch bei anderen 
Acylderivaten der Glucose brauchbar sei, haben wir ihre Pentabenzoyl- 
verbindung der gleichen Behandlung unterworfen und so in der Tat 
ein analoges Benzo^dbromderivat (CyHrP)^ * Br • erhalten. Bei 

der Behandlung mit Methylalkohol und Silberoxyd tauscht es ebenfalls 
sein Brom gegen Methoxyl aus und durch nachträgliche Abspaltung der 
Benzoylgruppen erhielten wir /S-Methylglucosid. Wir geben dem¬ 
entsprechend der Bromverbindung den Namen ß-Benzohrom-d-gkicose. 

Die von Skraup^) zuerst dargestellte Pentahenzoylglucose haben 
wir im wesentlichen nach der späteren Vorschrift von Panorinoff'^) 
dargestellt. Da wir in der Literatur keine Angabe über das Drehungs¬ 
vermögen fanden, so haben wir es für die Lösung in Chloroform bestimmt. 

I. 0,2696 g Substanz. Gesamtgewicht der Lösung 3,2347 g. 
df = 1,452. Drehung bei 19° für Natriumlicht iin 1-dm-Rohr 3,07'' 
(• 430 , 02 °) nach rechts. Mithin 

[«U= +25,37" (± 0 , 2 °). 

II. 0,2510 g Substanz. Gesamtgewicht der Lösung 3,1937 g. 
df = 1,453. Drehung für Natriuinlicht bei 20° im 1-dm-Rohr 2,90° 
nach rechts. Mithin 

[öiff = 4- 25,40° (i 0,2°) . 

Benzobrom-<i-glucose, (C^HßO)^ • Br • CßH^Og. 

8 g Pentabenzoylglucose wurden in 120 ccm Eisessig heiß gelöst, die 
Lösung nach dem Abkühlen auf Zimmertemperatur mit lOO.g einer ge- 

b Monatshefte f. Chemie 10, 396 [1889]. 

^) Chem. Centralbl. 1801, II, 853. 
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sättigten Lösung von Bromwasserstoff in Eisessig versetzt und eine 
Stunde bei etwa 18® auf bewahrt. Die schwach gelbe Flüssigkeit wurde 
dann in 1 Liter eiskaltes Wasser gegossen, der entstehende Niederschlag 
abgesaugt, mit viel kaltem Wasser gewaschen und im Vakuumexsiccator 
über Phosphorpentoxyd getrocknet. Ausbeute etwa 8 g. Löst man 
diese in 300 ccm heißem Ligroin, so fällt beim Erkalten ein zwar amor¬ 
phes, aber doch recht reines Produkt aus (6 g). Um es krystallisiert zu 
gewinnen, löst man in etwa 15 Teilen Amylalkohol bei 80—90® und kühlt 
sehr langsam ab, wobei in der Regel feine weiße Nädelchen ausfallen. 

Zur Analyse wurde im Vakuumexsiccator getrocknet. 

Der amorphe Körper gab: 

0d709 g Sbst.: 0,3892 g COg, 0,0659 g HgO. — 0,2014 g Sbst.: 0,0560 g AgBr. 

C^^Ha^OgBr (659,14): Ber. C 61,90, H 4,13, Br 12,13. 

Gef. „ 62,11, „ 4,32, „ 11,83. 

Die krystallisierte Substanz gab: 

0.1610g Sbst: 0,3687 gCOg, 0,0614g HgO. —0,1949gSbst: 0,0537 g AgBr. 

Gef. C 62,46, H 4,27, Br 11,73. 

Das Drehungsvermögen wurde in Toluollösung bestimmt. 

I. 0,2925 g Substanz (amorph). Gesamtgewicht der Lösung 
2,4608 g, df = 0,9051. Drehung bei 20° für Natriumlicht im 1-dm-Rolir 
14,88° nach rechts. Mithin 

Mb = + 138,3°. 

II. 0,2166 g Substanz (krystallisiert). Gesamtgewicht der Lösung 
1,9385 g, df =: 0,9009. Drehung bei 20® für Natriumlicht im 1-dni-Rohr 
14,57° (+0,03°) nach rechts. Mithin 

Mf== 144,7° (+0,3°). 

III. 0,1841 g Substanz (krystallisiert). Gesamtgewicht der Lösung 
1,6914 g, df = 0,9013. Drehung bei 19® für Natriumlicht im 1-dm-Rohr 
14,23® (+0,03°) nach rechts. Mithin 

Mi? = +145,1° (+0,3°). 

Die krystallisierte Benzobromglucose schmolz bei 125—128° 
(korr.). Sie war sehr leicht löslich in Aceton, Essigäther, Chloroform^ 
Benzol, Toluol, zeimlich leicht in Äther und Alkohol, ziemlich schwer in 
Methylalkohol, schwer in Petroläther, so gut wie unlöslich in Wasser. 

Tetrabenzoyl -ß - methyl - glucosid, CH^ • CßHyOß * (C^HßO)^. 

11g Benzobromglucose wurden mit 300 ccm Methylalkohol auf- 
gekocht, wobei nur ein Teil in Lösung ging, die noch warme Flüssigkeit 
imt 5 g fnschem trockenem Süberoxyd versetzt und 6 Stunden auf der 
Maschine geschüttelt. Dann wurden noch 100 ccm Methylalkohol 
zugegeben, kurze Zeit am Rtickflußkühler gekocht und filtriert. Im 
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Filtrat hatte sich nach 24-stündigem Stehen in Eis das Tetrabenzoyl- 
methylglucosid in weißen Nädelchen ausgeschieden. Die Mutterlauge 
wurde wiederholt zum Auskochen der Silbersalze benutzt und gab beim 
Abkühlen neue Krystallisationen. Gesamtausbeute 7 g oder 69% der 
Theorie. 

Zur Analyse und optischen Bestimmung wurden 2 g aus 300 ccm 
Methylalkohol umkrystallisiert und im Vakuumexsiccator getrocknet. 

0,1821 g Sbst.: 0,4591 g CO^, 0,0816 g H^O. 

CojHgiOio (610,24): Ber. C 68,83, H 4,96. 

Gef. „ 68,76, „ 5,01. 

I. 0,2062 g Substanz. Gesamtgewicht der Lösung in Chloroform 
2,8826 g, df = 1,471. Drehung bei 19° für Natriumlicht im l-dni-Roht 
3,24° (+0,02°) nach rechts. Mithin 

Ml? - + 30,79° (+0,2") . 

II. 0,2112 g Substanz. Gesamtgewicht der Lösung 2,9839 g, 
df = 1,468. Drehung bei 20° für Natriumlicht im 1-dm-Rohr 3,22° 
(+0,03°) nach rechts. Mithin 

[oc]?« = + 30,99° (+ 0,3°) . 

Der Körper schmilzt bei 160—162° (korr.). Er ist in Aceton, Chloro¬ 
form und Essigester sehr leicht löslich, schwer in Äthylalkohol, noch 
schwerer in Äther und so gut wie unlöslich in Wasser und Petroläther. 

Um die Verbindung in jÖ-Methylglucosid zu verwandeln, haben wir 

5 g mit einer Lösung von 5 g Natrium in 250 ccm gewöhnlichem Alkohol 

6 Stunden auf der Maschine geschüttelt, dann vom ausgeschiedenen 
Natriumbenzoat filtriert und unter vermindertem Druck zur Trockne 
verdampft. Der Rückstand wurde mit 50 ccm Wasser auf genommen, 
unter Kühlung mit verdünnter Schwefelsäure übersättigt, die Benzoe¬ 
säure ausgeäthert, dann die Lösung mit Natronlauge genau neutralisiert 
und unter vermindertem Druck zur Trockne verdampft. Aus dem 
Rückstand ließ sich das /1-Methylglucosid durch Auskoclieii mit Alkohol- 
und Krystallisation der eingeengten Lösung leicht isolieren. Die Aus¬ 
beute war fast quantitativ. Das /?-Methylglucosid wurde identifiziert 
durch den Schmelzpunkt, das Verhalten gegen Emulsin, die spezifische 
Drehung (gefunden [öc]n = —31,6°) und die Analyse der lufttrocknen 
vSubstanz. 

0,1609g Sbst: 0,2449g COg, 0.1095g HaO. 

1/2 HgO (203,12): Ber.“ C 41.36, I-I 7,44. 

Gef. .. 41,51, „ 7,62. 
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4. Emil Fischer und Hermann Strauß: Synthese einiger 
Phenol-glucoside. 

Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft 45, 2467 [1012]. 

(Dingegangen am 2. August 1912.) 

Bei der Darstellung von Phenolglucosiden nach dem alten sym- 
thetischen Verfahren von Michael, das von E. Fischer in Gemeinschaft 
mit E. F. Armstrong^) und E. Raske®) modifiziert wurde, sind bisher 
nur Substanzen mit einer freien Phenolgruppe verwendet worden, 
offenbar weil bei mehrwertigen Phenolen die Reaktion zu verwickelt 
wird. Andererseits haben E. Fischer und W. D. Jennings®) gezeigt, 
daß die mehrwertigen Phenole sich mit den Zuckern hei Gegenwart 
von Salzsäure leicht verbinden. Aber die so entstehenden Körper sind 
keine gewöhnlichen Glucoside, sondern haben eine kompliziertere, noch 
nicht aufgeklärte Struktur. Ende vorigen Jahres haben nun M. Crem er 
und R. W. Seuffert*) durch Spaltung des Phloridzins mit Barytwasser 
ein Phloroglucin-glucosid erhalten, das sie Phlorin nennen und 
das als Diabetes erzeugendes Mittel das Interesse der Physiologen ver¬ 
dient. Hr. Cremer hatte die Freundlichkeit, dem einen von uns (E. F.) 
eine Probe des krystalUsierten Präparates zu senden. Dadurch angeregt, 
haben wir die Versuche zur Synthese der wahren Glucoside vonmehr- 
wertigen Phenolen wieder aufgenommen, und es ist uns in der Tat 
gelungen, durch Schütteln einer alkalischen Dösung von Phloroglucin 
mit der ätherischen Dösung von Acetobrom-glucose, allerdings in 
recht bescheidener Ausbeute, ein Produkt zu gewinnen, das nach der 
Entfernung der Acetylgruppen Phloroglucin - d - glucosid liefert. 
Dieses hat sich als identisch erwiesen mit dem von Cremer und Seuf- 
fert dargestellten- Phlorin. 

Nach demselben Verfahren erhielten wir auch das Resorcin- 
g ucosid. Beide Glucoside werden von Emulsin gespalten und 
gehören also zur /S-Reihe,wie übrigens nach der Synthese zu erwarten war. 


»! H 2886 [1901]. (Koklenh. I, 799.) 

-} Ebenda 42, 1465 [1909]. (S. II.) •• J 

») Ebenda 27, 1355 [1894]. {Kohlenh. 1, 726.) 

■*) Mülich. med. Wochensclir. J91l, Nr. 32. 
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Endlich haben wir noch das Glucosid des 2.4.6-Tribrom‘- 
phenols dargestellt, weil es als Ausgangsmaterial für hochmolekulare 
Substanzen von bekannter Struktur geeignet erscheint. 

Die Kuppelung der Acetobromglucose mit dem Tribromphenol geht 
ziemlich leicht vonstatten und gibt befriedigende Ausbeute. Dagegen 
hat die spätere Abspaltung der Acetylgruppen aus dem zuerst ent¬ 
stehenden Tribrom-phenol-tetracetyl-glucosid einige Schwierig¬ 
keiten gemacht, weil Alkalien und Barytwasser hier nicht brauchbar 
sind. Erst durch Anw^endung von flüssigem Ammoniak bei gewöhnlicher 
Temperatur gelang es, die Reaktion in befriedigender Weise durch¬ 
zuführen. 

Das Tribroinphenol-glucosid unterscheidet sich von den gewöhn¬ 
lichen Glucosiden durch die Unbeständigkeit ge^eii Alkalien, denn es 
wird dadurch ähnlich den Acylderivaten der Glucose schon in mäßiger 
Wärme unter Bildung von Tribromphenol rasch zerstört. Das ist bei 
der stark elektronegativen Natur des Tribromphenols nicht besonders 
auffallend. Die Erscheinung verdient aber doch für das Studium der 
Glucoside Beachtung, denn sie zeigt, daß die Behandlung dieser Körper 
mit Alkalien oder alkalischen Erden um so vorsichtiger sein muß, je 
mehr der mit dem Zucker verbundene Rest acylartigen Charakter 
annimmt. 


Resorcin- ^^-glucosid, HO • • O • CeHuOg*). 

Eine Eösung von 33,5 g Resorcin (1Y 4 Mol.) in 243 ccm n.-Natron- 
lauge (1 Mol.) wird mit einer Eösung von 100 g Acetobroinglucose 
(1 Mol.) in 800 ccm Äther bei Zimmertemperatur auf der Maschine 
24 Stunden geschüttelt, dann fügt man noch 60 ccm -Natronlauge zu, 
schüttelt wieder 24 Stunden und verdampft die abgehobene ätherische 
Lösung-zum Sirup. Dieser wird mit 200 ccm Wasser auf dem Dampfbad 
unter öfterem Umschütteln erwärmt, wobei der größte Teil in Losung 
geht. Die warm filtrierte Flüssigkeit scheidet beim Abkülilen sofort Öl 
ab, und beim 12-stündigcn vStehen im Eisschrank bildet sich eine reich¬ 
liche Menge von Krystalleii. Diese werden abgesaugt, von dem Rest des 
anhaftenden Öls durch Abpressen zwischen Filtrierpapier befreit und 
aus kochendem Wasser (etwa 300 ccm) umkrystallisiert. Die Ausbeute 
schwankte zwischen G und 8 g. Das entspricht 5,ö—7,5% der Theorie, 
wenn man das Produkt als reine TetracetylVerbindung betrachtet und 
auf die Menge der angewandten Acetobrom-glucose berechnet. In Wirk¬ 
lichkeit ist das Präparat aber sowohl nach dem Schmelzpunkt (90 
bis 110°), wie nach dem Verhalten beim Umlöscn und den Resultaten 
der Elementaranalyse ein Gemisch von Acetylderivaten des Resorciii- 

*) Vorhesserte Darstellung 5. 0(>, 
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glucosids. Wahrscheinlich findet bei der langen Dauer der Reaktion 
eine partielle Abspaltung der Acetylgruppen durch das Alkali statt. 

Wir haben darauf verzichtet, das Gemisch in die einzelnen Be¬ 
standteile zu zerlegen, sondern es direkt durch totale Verseifung in das 
einfache Glucosid verwandelt. 

Zu dem Zweck wurde die lyösung von 6 g Acetylkörpern in 100 ccm 
Alkohol mit der Lösung von 20 g reinem krystallwasserhaltigem 
Bariumhydroxyd in 200 ccm Wasser vermischt und 24 Stunden bei 37^ 
aufbewahrt. Es ist durchaus ratsam, diese Operation in einer Porzellan¬ 
flasche auszuführen, da bei der Anwendung von Glasgefäßen die Ver¬ 
unreinigung der Lösung durch Alkalisalze kaum vermieden werden kann. 
Jetzt wird die Flüssigkeit unter geringem Druck bei 30° so weit ein¬ 
gedampft, daß der Alkohol größtenteils entfernt ist, dann das Barium 
genau mit Schwefelsäure ausgefällt und das Filtrat, welches keine 
überschüssige Schwefelsäure enthalten darf, unter 10—15 mm Druck 
aus einem Bade von etwa 45° zur Trockne verdampft. Wir haben diese 
Operation in Jenaer Geräteglas ausgeführt, um die Auflösung von Alkali 
zu vermeiden. Den Rückstand haben wir schließlich mit warmem abso¬ 
lutem Alkohol auf genommen, um Spuren von Bariumsalzen zu entfernen. 
Beim Verjagen des Alkohols bleibt eine amorphe Masse zurück. Löst 
man diese in wenig Wasser und läßt im Exsiccator verdunsten, so scheidet 
sich das Glucosid krystallinisch aus. Die Krystalle werden durch Ab¬ 
pressen zwischen Fließpapier von der Mutterlauge befreit. Zur völligen 
Reinigung wurde die Lösung in Alkohol und die Krystallisation aus 
W’asser nochmals wiederholt. Die Ausbeute betrug dann 2,5—3 g. Die im 
Vakuumexsiccator getrocknete Substanz verlor bei 100° unter 15 mm 
Druck nicht mehr an Gewicht. 

0,1588 g Sbst: 0,3069 g COg, 0,0862 g Hp. — 0,1292 g Sbst.: 0,2498 g CO., 
0,0654 g HaO. 

C^oHigOy (272,13). Ber. C 52,92, H 5,93. 

Gef. „ 52,71, 52,73, „ 6,07, 5,67. 

Zur optischen Bestimmimg diente die wäßrige Lösung. 

I. 0,2126 g Sbst. Gesamtgewicht der Lösung 2,6728 g. d^^ == 1,025. 
Drehung bei 23° und Natriumlicht im V',-dm-Rohr 2,87° nach links. 
Mithin [ocf^ = - 70,41° (+ 0,4°). 

Weitere Bestimmungen ergaben: 

II. = - 70,62°. III. [(xY^ ==. - 69,94° . 

IV. - 70,02°. 

Das Resorcin-glucosid krystallisiert aus Wasser in farblosen 
kurzen Nadeln. Im Capillarrohr erhitzt, beginnt es bei 185° zu sintern 
und schmilzt bei 190° (korr.). In Wasser und warmem Alkohol ist es 
sehr leicht löslich, dagegen in anderen indifferenten organischen Solvenzieti 
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schwer oder gar nicht löslich. Es schmeckt bitter. Fehling sehe Eösung 
wird beim kurzen Kochen nicht reduziert. Durch verdünnte Säuren 
wird das Glucosid bei 100° ziemlich rasch hydrolysiert. Ebenso wirkt 
Emulsin, wie folgender Versuch zeigt. Eine Eösung von 0,3 g Re- 
sorcin-glucosid in 5 ccm Wasser wurde mit 0,03 g Emulsin (aus Aprikosen¬ 
kernen) und einigen Tropfen Toluol bei 37° aufbewahrt. Nach einigen 
Stunden war schon eine reichliche Menge von Zucker entstanden, und 
nach 48 Stunden betrug seine Menge 77% der Theorie. 

Phlorogluciii- ^i-glucosid, (HO) 2 C 6 H 3 ‘O*CßHuOg. 

49,2 g krystallwasserhaltiges Phloroglucin (IVi Mol.) werden in 
243 ccm ft.-Natronlauge (1 Mol.) und 50 ccm Wasser gelöst und nach 
Zugabe einer Eösung von 100 g Acetobromglucose (1 Mol.) in 700 ccm 
Äther bei Zimmertemperatur auf der Maschine 48 Stunden geschüttelt. 
Da die Reaktion der wäßrigen Eösung nach einiger Zeit sauer wird, 
so fügt mau während dieser Zeit noch zweimal 31 ccm n.-Natroiilauge 
hinzu. Nachdem im ganzen 72 Stunden geschüttelt ist, wird die ätherische 
Lösung abgehoben, auf etwa ihres Volumens eingeengt und längere 
Zeit bei 0° auf bewahrt. Dabei tritt in der Regel Krystallisation ein. 
Rascher und sicherer erfolgt diese, wenn man impfen kann. Zur Ver¬ 
vollständigung der Krystallisation kühlt man schließlich die P'lüssigkeit 
noch einige Stunden im Gemisch von Salz und Eis, saugt dann die 
Krystalle ab, verreibt sie mit wenig Äther und erhält durch abermaliges 
Absaugen ein Präparat, das beim Erwärmen Pehlingsche Lösung 
nicht mehr reduziert. Das Produkt wird schließlich aus der 20-fachen 
Menge siedenden Wassers umkrystallisiert, wobei es in farblosen Nadeln 
ausfällt. Die Ausbeute b>etrug bei verschiedenen Versuchen 8—10 g oder 
7—9% der Theorie, berechnet auf die angewandte Acetobromglucose 
unter der Voraussetzung, daß das Präparat die Tetracetylverbindung 
des Phloroglucin-glucosids sei. In Wirklichkeit aber ist es, ebenso wie 
im vorhergehenden Falle, ein Gemiscli von Acetylprodukten, wie aus 
der Analyse und dem unscharfen Schmelzpunkt hervorging. 

Wir haben deshalb auch hier das Präparat direkt durch Verseifung 
in Phloroglucin-glucosid übergeführt. Zu dem Zweck wurden Ö g 
des Acet 3 dkörpeTS in die Lösung von 10 g reinem wasserhaltigem Barinm- 
hydroxyd und 100 g Wasser eingetragen. Da der Acetylkörper saure 
Eigenschaften hat, so entsteht hier eine klare, schwach gelbliche Flüssig¬ 
keit. Diese wurde 15 vStunden bei 37° aufbewahrt, dann filtriert, der 
Baryt genau mit Schwefelsäure ausgefällt, das Filtrat unter geringem 
Druck zur Trockne verdampft und der Rückstand mit warmem Alkohol 
ausgelangt. Die alkoholische Lösung läßt sich durch kurzes Aufkochen 
mit wenig Tierkohle fast völlig entfärben. Beim Verdunsten unter ver- 
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tTaindertem Druck bleibt das Glucosid als amorphe Masse zurück. Döst 
man diese in wenig Wasser und läßt im Exsiccator verdunsten, so be¬ 
ginnt nach kurzer Zeit die Krystallisation. Viel rascher erfolgt diese 
beim Impfen. Die Krystalle werden schließlich von dem Rest der Mutter¬ 
lauge durch scharfes Abpressen befreit. Die Ausbeute an diesem schon 
fast reinen Präparat betrug in der Regel die Hälfte des angewandten 
Acetylkörpers. Zur völligen Reinigung wurde in heißem Aceton gelöst, 
die Flüssigkeit mit dem gleichen Volumen Essigäther verdünnt und 
dann unter geringem Druck ziemlich stark eingeengt. Hierbei scheidet 
sich das Glucosid in farblosen Krystallen aus. 

0,lö27g Sbst. (im Vahuumexsiccator übet Schwefelsäure getr.): 0,2806 g 
CO 3 , 0,0765 g HgO. — 0,1519 g Sbst. (nochmals umkrystallisiert): 0,2789 g CO 2 , 
0,0766 g HgO. 

CigHioOg (288,13). Ber, C 49.98, H 5,60. 

Gef. „ 50,12, 49,91, „ 5,61, 5,64. 

Zur optischen Bestimmung diente die wäßrige Dösung, 

I. 0,01835 g Sbst. Gesamtgewicht der Lösung 0,26185 g. d**^" 
= 1,038. Drehung im ^/g-dm-Rohr 2,72° nach links bei 20° und Natrium- 
licht. Mhhm [a]^ - - 74,79° (+0,5°). 

II. 0,02607 g Sbst. Gesamtgewicht der Lösung 0,29716 g, d‘'^‘* 
= 1,028. Drehung im ^/g-dm-Rohr bei 20° 3,36° nach links. Mithin 
[ocfi? =-74,51°. 

Weitere Bestimmungen ergeben: 

III. [af = - 74,58°. IV. = - 73,71° . 

Das Glucosid hat keinen konstanten Schmelzpunkt. Im CapÜlar- 
rohr rasch erhitzt, beginnt es gegen 231° (korr.) zu sintern und schmilzt 
bis etwa 239° (korr.) zu einer hellbraunen Flüssigkeit, in der schwache 
Gasentwicklung stattfindet. Es krystallisiert aus Wasser in strahligen 
Bei langsamem Eindunsten wurde ein Krystall erhalten, 
der wie eine einseitige quadratische Pyramide aussah und dessen Basis 
4—5 mm lang und breit war. Das Glucosid löst sich sehr leicht in Wasser 
und Alkohol, etwas schwerer in Aceton und sehr schwer in Äther. Von 
heißen verdünnten Mineralsäuren wird es rasch hydrolysiert. Ebenso 
wirkt Emulsin, mit welchem der Versuch unter denselben Bedingungen 
und mit gleichem Resultate wie beim Resorcin-glucosid ausgeführt wurde. 

Wie schon oben erwähnt, ist das synthetische Phloroglucin- 
i^-glucosid identisch mit dem Phlorin von M. Cremer und R. W. 
Seuffert. Wir haben in bezug auf die äußeren Eigenschaften, den 
Schmelzpunkt, das Verhalten gegen Emulsin und das optische Drehungs¬ 
vermögen (gefunden = - 74,06° für Phlorin) keinen Unterschied 
beobachten können. Die Resultate von Cremer und Seuffert werden 
also durch die Synthese durchaus bestätigt. Da letztere ziemlich schlechte 
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Ausbeute gibt, so dürfte für die praktische Bereitung das Verfahren von 
Cremer und Seuffert vorzuziehen sein. 

Dagegen ist unser Präparat ganz verschieden von dem amorphen 
^^-Glucose-Phloroglucin^), das von Emulsin nicht gespalten wird und 
M?? == - 24,9° hat. 

2.4.6 - Tribrom-phenol-tetracetyl -^^-glucosid, 

50,2 g Tribromphenol (IY 4 M 0 I.) wurden in 152 ccm n-Natronlauge 
(174 Mol.) gelöst, eine Bösung von 50 g Acetobromglucose (1 Mol.) in 
500 ccm Äther zugefügt und 8 Stunden auf der Maschine bei 20—24° 
geschüttelt. Während der Operation fiel eine kleine Menge des Produkts 
in farblosen Nadeln aus. Die Hauptmenge krystallisierte nach dem Ein- 
engen des Äthers auf etwa 100 ccm. Die abgesaugte und abgepreßte 
Masse wurde aus der fünffachen Menge heißen Alkohols umkrystallisiert. 
Ausbeute 32 g analysenreiner Substanz oder 40% der Theorie. 

0,2017 g Sbst. (im Vakuuinexsiccator getrocknet): 0,1728 g AgBr. — 0,1697 g 
vSbst.: 0,2254 g COg, 0,0508 g HgO. 

C 2 oH 2 iOioBr 3 (660,93). Ber. C 36,31, H 3,20, Br 36.28, 

Gef. „ 36,22, „ 3,35, „ 36.46. 

Zur optischen Bestimmung diente eine Bösiing in Pyridin (Kahl- 
b a u m I). 

I. 0,3534 g Sbst. Gesamtgewicht der Lösung 3,7126 g. d'® ~ 1,016. 
Drehung bei 25° und Natriumlicht im l-dm-Rohr 0 , 86 ° nach links. 
Mithin [ocf^ = — 8,89° . 

II. 0,2025 g Sbst. Gesamtgewicht der Lösung 2,1749 g. d^*’— 1,014. 
Drehung 0,81° nach links im 1-dm-Rohr. Mithin [ocfo — ~ 8,58°. 

Die vSubstanz sintert bei 190° (korr. 192°) und schmilzt bei 193 
bis 194° (korr. 195—196°) zu einer farblosen Flüssigkeit. Sie bildet 
lange, biegsame Nadeln, ist in heißem Alkohol und Äther leicht, in 
kochendem Wasser sehr wenig löslich. 

2.4.6 - Tribrom-pheiiol-^iJ-glucosid, CßligBr^ • O • . 

Die Darstellung d^s Glucosids aus der Acetylverbindung durch 
Behandlung mit Bariumhydroxyd oder Alkalien in wäßrig-alkoholischer 
Lösung gelingt nicht, weil Tribromphenol abgespalten wird. Recht 
befriedigende Resultate erhielten wir aber durch flüssiges Ammoniak 
bei gewöhnlicher Temperatur, wobei es vorteilhaft ist, die Reaktion 
durch vSchütteln zu befördern. Dementsprechend wurden 20 g Acetyl- 
körper mit ungefähr 70 ccm flüssigem Ammoniak ini Einschlußrohr 
bei 20—25° geschüttelt, wobei langsam Lösung erfolgte. Nach 40 Stdn. 

1) Vongerichteü und Müller, Berichte d. D. Chem. Gesellsch, 39, 
241 [1906]. 
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wurde unterbrochen, das Ammoniak nach Öffnen des Rohres ver¬ 
dunstet und der krystallinische Rückstand mit kaltem Wasser sorg¬ 
fältig ausgelaugt. Die Ausbeute an diesem schon ziemlich reinen, stick¬ 
stoffreien Produkt betrug 11 g oder 73,7% der Theorie. Zur Reinigung 
wurde aus heißem Amylalkohol umkrystallisiert. Zur Analyse wurde 
nochmals in der gleichen Weise umgelöst und im Vakuumexsiccator 
getrocknet. 

I. 0,1852 g Sbst.: 0,1466 g COg, 0,0846 g HgO. 0,1570 g Sbst.: 0,1800 g 
AgBr. — 11. 0,1545g Sbst.: 0,1669g CO^, 0,0872g H^O. — 0,1974g vSbst.: 
0,2248 g AgBr. 

CigHjgOßBra (492,86). Ber. C 29,22, H 2,66, Br 48,65. 

Gef. „ 29,87, 29,46, „ 2,86, 2,69, „ 48,95, 48,47. 

Wegen der geringen Döslichkeit in den gewöhnlichen Solvenzien 
wurde für die optische Bestimmung die Dösung in Pyridin (Kahl¬ 
bau m I) benutzt. 

I. 0,1942 g Sbst. Gesamtgewicht der Dösung 2,3132 g. d^® = 1,023. 
Drehung im 1-dm-Rohr bei 26° und Natriumlicht 2,00° nach links. 
Mithin [oc]^ = - 23,29° . 

II. 0,1309 g Sbst. Gesamtgewicht der Lösung 1,6408 g. d“*^ == 1,020. 
Drehung im 1-dm-Rohr bei 26° und Natriumlicht 1,89° nach links. 
Mithin = - 23,23°. 

Das Tribromphenol-glucosid schmilzt im Capillarrohr nach kurz 
vorhergehendem Sintern bei 207—208° (korr.) zu einer schwach braunen 
Flüssigkeit und zersetzt sich bei höherer Temperatur unter Gasentwick¬ 
lung. Es schmeckt sehr bitter. In heißem Alkohol, Aceton und Benzol 
ist es leicht löslich, dagegen recht schwer in Äther, Essigäther und 
Petroläther. Von kochendem Wasser wird es auch in erheblicher Menge 
auf genommen. Aus allen diesen Lösungsmitteln scheidet es sich in 
der Regel in feinen, farblosen Nadeln ab. Bemerkenswert ist das Ver¬ 
halten des Glucosids gegen Alkalien. Erwärmt man es mit verdünnter 
Lauge, so löst es sich ziemlich rasch. Die Flüssigkeit färbt sich etwas 
gelb und bleibt beim Abkühlen klar. Säuert man aber an, so entstellt 
sofort ein starker Niederschlag von Tribromphenol. 

Offenbar wird das Glucosid in Tribrom-pheiiol und Zucker 
gespalten. Letzterer erleidet dann natürlich weitere Veränderungen 
durch das warme Alkali. Dementsprechend färbt sich die Flüssigkeit 
etwas gelb, und setzt man von vornherein Fehlingsche Lösung zu, .so 
wird sie in erheblicher Menge reduziert. Hierdurch unterscheidet 
sich die Substanz von den gewöhnlichen Glucosiden, die auf Fehlingsche 
Lösung bei kurzem Kochen keine Wirkung ausübeu. Durch Kochen 
mit verdünnten Miueralsäuren wird das Tribromphenol-glucosid auch 
leicht hydrolysiert. Ebenso wirkt Emulsin. 
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Für den Versuch diente eine Fösung von 0,5 g Glucosid in 100 ccm 
heißem Wasser. Sie wurde auf 37 ° abgekühlt, wobei ein Teil des Gluco- 
sids ausfiel, mit 0,2 g Emulsin und 10 Tropfen Toluol versetzt und 
3 Tage bei 37 ® aufbewahrt. Die Menge des in Freiheit gesetzten und 
durch den Schmelzpunkt charakterisierten Tribromphenols, das aus- 
geäthert, dem Äther mit verdünntem Alkali entzogen und aus der alkali¬ 
schen Eösung durch Säuren gefällt wurde, betrug 80% der Theorie. 


Für die Gewinnung des Glykolaldeliyd-fi-glucosids, dessen 
Kenntnis für das Studium der Disaccharide sehr erwünscht wäre, schien 
mir die Oxydation des Allylglucosids der geeignete Weg zu sein. Ich 
habe deshalb letzteres durch Hrn. Dr, med. Josef Severin dai'steilen 
lassen. Allylalkohol und Acetobromglucose reagieren bei Gegenwart 
von vSilbercarbonat in normaler Weise und geben Allyl-tetracetyl- 
^;?-glucosid vom Sclimp. 88—89° ([e:]?/ = —26,3). Daraus entsteht 
durch Verseifung mit Baryt das Allyl-ucosid vom vSchmp. 102 
bis 103° ([^^]d ~ — 42,3°). Ferner addiert der Acetylkrnper leicht Brom. 
Das Dibromid schmilzt bei 87—88° und hat == — 11,4°. Bei 
der Behandlung mit Basen verliert es nicht allein die Acetylgruppen, 
sondern auch Bromwasserstoff und verwandelt .sich in Monobrom- 
allyl“ f^“glucosid. Die genauere Beschreibung der Versuche wird 
später erfolgen*). Iv. Fisclier, 


*) S. 200. 
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5. Emil Fischer und Lukas V. Mechel^): Zur Synthese der Phenol¬ 
glucoside. 

Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft 49, 2813 [1916]. 
(Bingegangen am 21. November 1916.) 


Das erste künstliche Phenolglucosid erhielt A. Michael2) vor 
37 Jahren durch Einwirkung von Acetochlorglucose (Acetochlorhydrose) 
auf Phenol in alkalisch-alkoholischer BÖsung. Dasselbe Verfahren 
benutzte er für die Synthese des Helicins. Es wurde später von E. P i s c h e r 
und E. F. Arnastrong^) dadurch verbessert, daß die reine krystallisierte 
Acetochlorglucose in ätherischer Bösung mit festem Phenolnatrium 
behandelt, die hierbei entstehende Tetracetylverbindung des Glucosids 
isoliert und nachträglich durch Abspaltung der Acetylgruppen in das 
Phenolglucosid selbst verwandelt wurde. Ferner trat bald nachher 
an Stelle der Acetochlorglucose die von W. Königs und Knorr ent¬ 
deckte, leichter zugängliche Bromverbindung. In dieser Form ist das 
A^erfahren für die Synthese zahlreicher Phenolglucoside benutzt worden. 

Die so gewonnenen Glucoside gehören sämtlich der /5-P.eihe an; 
denn sie werden durch Emulsin hydrolysiert. Für die Herstellung der 
öc-Phenolglucoside fehlt bisher die Methode, und auch bei den /S'-Ver- 
bindungen läßt das eben erwähnte Verfahren manchmal in bezug auf 
Ausbeute sehr zu wünschen übrig. 

Wir haben deshalb versucht, das Alkali, das bei der Synthese zumal 
in wäßriger oder alkoholischer - Bösung störend wirken kann, durch 
organische Basen zu ersetzen, und zunächst mit Chinolin beim gewöhn¬ 
lichen Phenol einen guten Erfolg erzielt. Beim Erhitzen von Aceto- 


Hr. V. Mechel war bei den ersten entscheidenden Versuchen beteiligt 
mußte aber im August d. J. die Arbeit unterbrechen, weil er zum schweizerischen 
Heeresdienst emberufen wurde. Für die Durchführung der Versuche von der 
Trennung der beiden Acetylverbindungen bis zur Übertragung des Verfahrens 
die aliphatischen und hydroaromatischen Alkohole habe ich die Hilfe des 
Dr. Max Bergmann in Anspruch nehmen müssen, wofür ich ihm auch 
hier besten Dank sage. ^ Fischer 

2 8», 355 [1879]. ‘ 

) Berichte d. D. Chem, GeseUsch. 34, 2885 [1901]. [Kohlenh, I, 799,) 
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bromglucose mit Chinolin und einem Uberschuß von trocknem Phenol 
auf dem Wasserbad erfolgt ziemlich rasch völlige Umsetzung, und es 
entsteht in reichlicher Menge Tetracetyl-phenolglucosid. Aber dieses 
Produkt ist ein Gemisch der längst bekannten /^-Verbindung und 
einer isomeren, stark nach rechts drehenden Substanz, letztere liefert 
nach Abspaltung der vier Acetylgruppen mittels Bariumhydroxyds 
ein neues Phenolglucosid, das sich von der bekannten Verbindung 
nicht allein durch die starke Rechtsdrehung, sondern auch durch das 
Verhalten gegen Fermente scharf unterscheidet; denn es wird nicht 
durch Emulsin, wohl aber durch Hefenextrakt (öc-Glucosidase) hydro¬ 
lysiert. Nach diesen Eigenschaften tragen wir kein Bedenken, die Ver¬ 
bindung als Ä-Phenolglucosid zu bezeichnen. 

Die gleichzeitige Entstehung der beiden Tetracetylverbindungen 
aus der einheitlichen Acetobromglucose ist nicht überraschend; denn es 
handelt sich hier um eine Substitution am asymmetrischen Kohlenstoff¬ 
atom. Dabei kann Wechsel der Konfiguration eintreten, wie man in 
vielen anderen Fällen beobachtet hat. 

Das neue Verfahren wird bei richtiger Anwendung auf ein- und 
mehrwertige Phenole voraussichtlich zahlreiche neue Glucoside der 
oc-Reihe liefern. Auch für die Bereitung einzelner /^-Phenolglucoside 
dürfte es vorzuziehen sein. Wir haben uns ferner überzeugt, daß es 
übertragbar ist auf die hydroaromatischen Alkohole, z. B. das Menthol, 
und auf die aliphatischen Alkohole, wo als Beispiel der Methylalkohol 
gewählt wurde. Die Einzelheiten dieser Versuche werden aber erst 
später mitgeteilt werden. 

In der Natur hat man die öc-Glucoside bisher nicht gefunden. Nach¬ 
dem sie j etzt durch die Synthese auch in der aromatischen Reihe bekannt 
geworden sind, scheint es uns angezeigt, sie mit Hilfe des Hefenextraktes 
unter den natürlichen Stoffen zu suchen. 

Einwirkung von Acetobromglucose auf Phenol in 
Gegenwart von Chinolin. 

Erwärmt man 50 g Acetobromglucose, 160 g trocknes Phenol und 
19 g trocknes Chinolin (etwa 1,2 Mol.), so entsteht zunächst eine schwach 
gelbe, klare Flüssigkeit, die sich auf dem Wasserbade allmählich stark 
rotbraun färbt. Nach U /2 Stunden ist das Brom völlig ionisiert und die 
Reaktion beendet. Man schüttelt nun die abgekühlte Masse mit Äther 
und 600 ccm ^^-Schwefelsäure zur Entfernung des Chinolins, hebt die 
Ätherschicht ab, wäscht nochmals mit Säure und dann mehrmals mit 
Wasser. Schließlich wird der Äther an der Wasserstrahlpumpe verjagt 
und dann im Hochvakuum (0,2—0,3 mm) der allergrößte Teil des über¬ 
schüssigen Phenols aus einem Bad von 100—106° abdestilliert. Der 

r' i s c h e r , Kolücnlxydraie II. 4 



50 


Pischer und v. Mecliel:. Zur Synthese der Phenol-glucoside. 


Rückstand ist in der Kälte .eine zähflüssige, klare, rotbraune Masse. 
Sie wird in 60 ccm heißem Alkohol gelöst. Beim Abkühlen entsteht ein 
dicker Elrystallbrei, der nach zweistündigem Stehen in einer Kälte- 
mischung scharf abgesaugt und mit wenig eiskaltem Alkohol gewaschen 
wird. Ausbeute etwa 32 g. Die Mutterlauge gibt beim Versetzen mit 
Wasser in reichlicher Menge ein Öl^ dessen Untersuchung noch nicht 
beendet ist. 

Für die Analyse war nochmals aus heißem Alkohol umkrystallisiert 
und bei 76° unter vermindertem Druck getrocknet. 

0>1546 g Sbst.: 0,3193 g CO^, 0,0796 g H^O. 

C 20 H 04 O 10 (424,19). Ber. C 56,58, H 5,70. 

Gef. „ 56,33, „ 5,76. 


Wie schon erwähnt, ist das Präparat ein Gemisch von zwei 
isomeren Tetracetylphenolglucosiden. Infolgedessen ist der Schmelzpunkt 
ungenau, und aus dem spezifischen Drehungsvermögen, das in lO-proz. 
Benzollösung bei verschiedenen Präparaten zwischen +47° und +58° 
schwankte, ergibt sich, daß das Gemisch ungefähr aus 6 Teilen Tetra- 
cetyl-+phenolglucosid und 4 Teilen der isomeren oc-Verbindung besteht. 

Die Trennung der beiden Stoffe gelingt leicht durch Krystalli- 
sation aus Tetrachlorkohlenstoff. Man löst zu dem Zweck 30 g des 
Gemisches in 300 ccm des warmen Lösungsmittels und kühlt auf 0°. 
Nach kurzer Zeit scheidet sich ein dicker Brei von Krystallen ab, deren 
Menge nach mehrstündigem Auf bewahren in Eis etwa 14 g beträgt. 
Dieses Präparat ist schon fast rein, und einmaliges Umkrystallisieren 
aus heißem Alkohol genügt, um ganz reines Tetracetyl-^-phenol- 
glucosid zu erhalten. 


0,1650g Sbst: 0,3421 g COa, 0,0844g H^O. 

C 00 H 24 O 10 (424,19). Ber. C 56,68, H 5,70. 

Gef. „ 56,55, „ 5,72. 

--2,40° X 3,2182 ^ 

1 X 0,901 X 0,2962 “ Beuzo.). 




Schmp. 127—128° (kort.). Alle diese Werte entsprechen fast genau 
den früher gefundenen^). Schließlich haben wir die Acetylverbindung 
durch Behandlung mit Baryt ebenfalls nach der früher gegebenen Vor¬ 
schrift in das ^-Phenolglucosid umgewandelt. Die Ausbeute war, wie 
früher, sehr gut. Bei dieser Gelegenheit haben wir festgestellt, daß das 
aus Wasser krystallisierte Glucosid 2 Mol. Wasser enthält. 


■ ' ^) L. Fiscber und B. F. Armstrong,- Berichte d. B. Chem. Gesellsch. 34, 

2898 [1901]. (Kohlenh, /, 812,) ’ ’ 
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0,1599 g lufttrockene Substanz verloren bei 76° und 0,4 inm über Phosplior- 
pentoxyd 0,0197 g HgO. — 0,1925 g eines anderen Präparates verloren 0,0240 g. 
CjaHißOo-{-2 HgO (292,16). Bei*. H 2 O 12,33. Gef. H 3 O 12,32, 12,47. 
0,1635 g getrocknete Substanz gaben 0,3365 g COg, 0,0933 g H 2 O. 

CjaHjßOo (266,13). Bei*. C 56,22, PI 6,30. 

Gef. „ 56,13, „ 6,39. 




-- 3 88° X 44100 
2 X 1,005 X 0,1184 
- 2,93° X 4,0385 
2 X 1,004X0,0820 


== - 71,9° (in Wasser), 
= - 71,9^ 


Die beiden Drehungen zeigen genügende Übereinstimmung mit der 
früheren Bestimmung von E. Fischer und E. F. Armstrong ([öc]^ 
= —71,0°), zumal wenn man die ziemlich starke Verdünnung der Eö- 
sungen berücksichtigt. Auch der Schmelzpunkt des neuen Präparates 
175—176° (korr.) entsprach fast genau der früheren Angabe. 

Tetracetyl- <5c-pheiiolglucosid. Es befindet sich in der Mutter¬ 
lauge, die beim Auskrystallisieren der /?-Verbindung aus Kohlenstoff- 
tetrachlorid entsteht. Diese wird zunächst unter vermindertem Druck 
auf ein Viertel eingeengt und allmählich mit Petroläther versetzt, so 
lange die rasch eintretende Krystallisation fortsclireitct. Zum Schluß 
wird in einer Kälteinischung abgekühlt und die farblose Krystallmasse 
nach einiger Zeit abgesaugt. Ausl^eute 14,3 g. Diese Masse besteht 
zum größeren Teil aus der ^-Verbindung, enthält aber noch schwan¬ 
kende Mengen von dem Isomeren. Um dieses zu entfernen, haben 
wir die Masse zweimal aus 350 ccm und dann noch zwei- bis dreimal 
aus je 250 ccm Alkohol durch Eösen in der Wärme und Abkühlen in 
einer Kältemischung umkrystallisiert, bis das Drehungsvermögen kon¬ 
stant blieb. Dabei ging die Menge auf 9 g zurück. Durch systematische 
Verarbeitung der alkoholischen Mutterlaugen läßt sich al^cr noch etwas 
mehr gewinnen. 

Die lufttrockne ySubstanz verlor bei 70° und 0,4 iiiiii nicht au (k‘- 
wicht. 


0,1749 g Sbst,: 0,3619 g COg, 0,0899 g PIgO. -- 0,1734 g eines anderen Prä¬ 
parates gaben 0,3600 g COo, 0,0877 g HgO. 

<^ 2 oH 2 iOio (424,19). Ber. C 56,58, H 5,70. 

Gef. „ 50,43, 56,62, „ Ö,7Ö, 5,66. 

Zur optischen Untersuchung diente die Benzollösung: 


[^']n 


+ 12,98° X 2,4950 


+ 105,4° 


1 X 0,897 X 0,2183 
Eine zweite Bestimmung an einem anderen Präparat ergab: 
+ 12,61° X 2,5786 




1 X 0,899 X 0,2194 


+ 164,9°. 
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Die Verbindimg schmilzt im Capillartohr bei 115^ (korr.), also 
11® niedriger als das Isomere. Sie löst sich in kochendem Wasser recht 
schwer tind kiystallisiert beim Abkühlen bald in farblosen Nadeln. 
Ebenfalls in langen Nadeln erhält man sie aus heißem Alkohol, worin 
sie in der Hitze recht leicht, bei —20® aber schwer löslich ist. Sie löst 
sich ferner leicht schon in der Kälte in Aceton, Chloroform, Benzol 
und Eisessig, erheblich weniger in Äther und recht schwer in kaltem 
Eigroin. 


Ä- Phenol- i-glucosid, CgHuOg * OCßHg. 

Es wird aus dem Acetylderivat ebenso dargestellt, wie die isomere 
Verbindung. Man schüttelt zu dem Zweck, am besten in einer Porzellan¬ 
flasche, 5 g feingepulverten AcetylkÖrper mit einer Eösung von 15 g 
krystallisiertem, reinem Bariumhydroxyd in 250 ccm Wasser mehrere 
Stunden bei Zimmertemperatur bis zum völligen Verschwinden des 
Pulvers. Die klare Flüssigkeit bleibt dann 24 Stunden bei gewöhnlicher 
Temperatur. Jetzt wird xmter mäßiger Erwrärmung mit Kohlensäure 
gefällt, die filtrierte Flüssigkeit unter stark vermindertem Druck bis 
zur beginnenden Krystallisation eingeengt und nun in die fünfzehnfache 
Menge heißen Alkohols eingegossen. Beim Abkühlen scheidet sich der 
größte Teil des Bariumacetats ab. Die filtrierte Flüssigkeit wird von 
neuem stark eingedampft, wieder in Alkohol eingegossen, nochmals 
fütriert und nun zur Trockne verdampft. Durch Umlösen des Rück¬ 
standes aus wenig heißem Wasser erhält man das ^-Phenolglucosid 
in feinen, farblosen Nadeln. Ausbeute 2,5 g. Die Mutterlauge gibt beim 
Einengen noch eine zweite, viel kleinere Menge. Gesamtausbeute 
ungefähr 90% der Theorie. 

Zur Analyse wurde nochmals aus der sechsfachen Menge warmem 
Wasser umkrystallisiert. Die lufttrockne Substanz enthielt 1 Mol. 
Wasser. 


0,3850 g Sbst. (lufttrocken) verloren bei 76° unter 0,4 nun 0,0265 g an Ge¬ 
wicht. — 0,1601 g Sbst. verloren 0,0106 g. — 0,3102 g eines anderen Präparates 
verloren 0,0197 g. 

Ci 2 HieOe-f HjO (274,14). Ber. HjO 6,67. Gef. PIgO 6,62, 6,62, 6,36. 

0,1648 g getrocknete Sbst. gaben 0,3188 g COg und 0,0867 g H^O. — 0,1670 g 
eines anderen, getrockneten Präparates gaben 0,3230 g CO 3 und 0,0904 g H^O. 

(256,13). Ber. C 56.22, H 6,30. 

Gef. 56,17, 58,11, „ 6,27, 6,44. 


Ml“ 


+ 6,93° X 3.1198 
" 2 X 1,003 X 0,0596 
+ 7,21° X 3,5716 
'2 X 1,0035 X 0,0713 


+ 180,8° (in Wasser). 
4- 180.0°. 
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Eine weitere Bestimmung mit einem anderen Prä|>arat ergab: 


p _ + 7,27° X 3.2652 
^ 2 X 1,0035 X 0,0657 


- + 180,0^ 


Das trockne öt-Phenolglucosid schmilzt im Capillarrolir nach ge- 
ringem Sintern bei 173—174^ (korr.) zu einer farblosen Flüssigkeit. 
Der Geschmack ist bitter, aber lange nicht so stark, wie der des /5-Phenol** 
glucosids. Aus heißem Wasser, worin es sehr leicht löslich ist, krystalli- 
siert es in mehrere Millimeter langen, dünnen Nadeln. In heißem 
Alkohol ist es sehr leicht löslich, in kaltem Alkohol aber ziemlich schwer 
löslich, so daß in einer 4-proz. Lösung bei Zimmertemperatur noch 
ziemlich rasch Krystallisation eintritt. Aus warmem Aceton, worin es 
auch ziemlich leicht löslich ist, krystallisiert es beim Erkalten in kleinen 
Prismen. Von warmem Äther wird es ziemlich schwer auf genommen. 

Plydrolyse der beiden Glucoside durch Salzsäure. Die 
drei isomeren Methylglucoside unterscheiden sich bekanntlich durch 
die Schnelligkeit der Hydrolyse mittels Säuren. Besonders leicht wird 
die /“Verbindung angegriffen; denn sie übertrifft in dieser Hinsicht 
noch den Rohrzucker 1). Aber auch oc- und /^-Verbindung unterscheiden 
sich noch deutlich; denn die letztere wird nach van Ekeiistein^) 
von 5-proz. Schwefelsäure ungefähr dreimal so rasch hydrolysiert, als 
das <x-Methylglucosid. Wir waren deshalb darauf vorbereitet, auch bei 
den beiden Phenolglucosiden einen Unterschied zu finden, und haben 
zu dem Zweck folgende vergleichende Versuche mit den Phenolglucosiden 
und dem ^x-Methylglucosid angestellt. 

Äquimolekulare Mengen wurden in etwa 3- bis 4-proz. Lösung mit 
Vio -Salzsäure im zugeschmolzenen Röhrchen genau unter den gleichen Be¬ 
dingungen eine halbe Stunde in eine große Menge siedenden Wassers, 
dessen Temperatur 99,8° war, eingetaucht, dann sofort in Eiswasser 
gekühlt, und die Menge des Zuckers titrimetrisch mit Fehlingschor 
Lösung bestimmt. 

0,2061 g lufttrocknes a-Plienolglucosid (CigHigOo + HgO), gelöst 
in 5 ccm Vio “Salzsäure und 30 Minuten auf 100° erhitzt. 1 ccm der 
Lösung reduzierte dann 3,9 ccm Fehlingsche Lösung. 

Mithin hydrolysiert 68% des Glucosids. 

0,2157 g lufttrocknes /?-Phenolglucosid 2 HgO), genau 

so behandelt wie zuvor. 1 ccm reduzierte dann 1,8ccm Fehlingsche 
Lösung. 

Mithin hydrolysiert 32% des Glucosids. 


1) K Fischer, Berichte d. D. Cheui. Gesellsch. 4L 1980 [1914]. {S. 1.) 

2) Rec. d. trav. chim. Pays-Bas. 13, 185 [1894]. 
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0,1418 g Ä-Methylglucosid (C 7 Hi 40 e), ebenso behandelt wie zuvor« 
Iccm reduzierte dann weniger als 0,25 ccm Fehlingsche Fosung. 

Mithin hydrolysiert etwa 4,5% des Glucosids. 

Die erhaltenen Zahlen können um einige Prozent unrichtig sein, 
da die Versuche, wie ersichtlich, mit kleinen Mengen Glucosid ausgeführt 
werden mußten. Sie genügen aber für den vorliegenden Zweck. 

Wollte man eine genaue Untersuchung über die Konstante k der 
unimolekularen Reaktion bei verschiedenen Konzentrationen des 
Katalysators anstellen, so ließe sich die Menge des gebildeten Zuck%s 
wahrscheinHch auch durch die polarimetrische Untersuchung der Flüssig*- 
keit bestimmen, da die spezifischen Drehungen der Glucoside von der 
Enddrehung des Traubenzuckers weit abliegen. 

Die Zahlen ergeben zunächst, daß die Phenolglucoside sehr viel 
leichter hydrolysiert werden als die Methylverbindung, Das dürfte 
zurückzuführen sein auf den negativeren Charakter des Phenyls. Wird 
derselbe noch mehr gesteigert, wie das bei dem Glucosid des Tribrom- 
phenols der Fall ist, so kann die Hydrolyse sogar durch Erwärmen mit 
verdünntem Alkali bewerkstelligt werden^). 

Viel auffälliger ist der Unterschied zwischen den beiden Phenol- 
glucosiden, denn er liegt gerade im umgekehrten Sinne wie bei den 
Methylverbindungen. Im ersten Falle wird die öc-Verbindung und im 
zweiten Falle die /?-Verbindung rascher gespalten. Man ersieht daraus, 
daß die Hydrolyse isomerer Glucoside nicht allein durch Struktur und 
Konfiguration, sondern auch noch durch andere Faktoren, die uns 
unbekannt sind, beeinflußt wird. Wir vermuten, daß zu diesen un¬ 
bekannten Faktoren besonders die Bildung von Zwischenprodukten 
gehört, die wir geneigt sind bei der Wirkung von Katalysatoren all¬ 
gemein anzunehmen. 

Verhalten der beiden Glucoside gegen Emulsin und 
Hefenenzym (Bierhefen-Extrakt). Wie schon A. MichaeP) beob¬ 
achtete, wird das von ihm entdeckte Phenolglucosid durch Emulsin 
hydrolysiert. Dagegen ist es indifferent gegen Hefenauszug 2 ). Das 
neue öt-Phenolglucosid verhält sich umgekehrt. Wir haben die Ver¬ 
suche einerseits mit käuflichem Emulsin, andererseits mit dem Extrakt 
einer frischen, rein kultivierten Bierhefe der hiesigen Versuchs- und 
Lehrbrauerei (Rasse 12) ausgeführt und zum Vergleich nochmals die 
^-Verbindung herangezogen. 

E Fischer und H. Strauß, Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 45, 
2473 [1912], (5. 4d.) 

2) A. a. O. 

B. Fischer, Berichte d. D. Chem, Gesellsch. ÄY, 2989 [1894]. {Kohlenh. 

I, 839,) 
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Für die Eintilsiuversuche dienten einprozentige I/ösungen der 
beiden Glucoside, wobei vom Emulsin die Hälfte des angewandten 
Glucosids zugesetzt wurde. Nach 20~stündigem Stehen bei 34° war das 
/?“Glucosid nach der Bestimmung mit Fehlingscher Eösung fast voll¬ 
ständig gespalten. Bei der a;-Verbindung war auch eine geringe Reduktion 
bemerkbar, aber nicht stärker als diejenige einer Kontrollösung, die mit 
Emulsin allein und Wasser unter den gleichen Bedingungen hergestellt 
und auf 34° erwärmt worden war. Man kann also sagen, daß das 
(?c-Glucosid von dem Emulsin nicht in merklicher Menge angegriffen wird. 

Bei dem Hefenauszug benutzten wir eine zweiprozentige Lösung der 
beiden Glucoside und setzten auf je 10 ccm 3,5 ccm eines Hefenextraktes 
zu, der aus 1 Teil sorgfältig getrockneter Hefe^) und 15 Teilen Wasser 
durch 15-stündiges Stehen bei 30° und Filtration durch Papier hergestellt 
war. Schon nach 4 Stunden war beim öc-Glucosid mehr als die Hälfte 
hydrolysiert, und nach 20 Stunden wurde durch Titration der gesamte 
Traubenzucker gefunden. Unter denselben Bedingungen war beim 
y^-Phenolglucosid, übereinstimmend mit den früheren Beobachtungen, 
keine deutliche Hydrolyse nachweisbar. 

Zur bequemeren Übersicht sind nachfolgend die Eigenschaften der 
beiden Glucoside und ihrer Tetracetylverbindungen zusamniengestellt. 



(^-Phenolglucosid 

/Dplicnolglucosid 

Nadeln aus Wasser enthalten lufttrocken 

1 Mol. HjO 

2 Mol. HjO 

Schmelzpunkt. 

173—174° (koiT.) 

175—176° (korr.) 

(in Wasser). 

u 180 

—71,7° 

Geschmack. 

bitter 

sehr bitter 

Bmulsin. 

nicht angegriffen 

hydrolysiert 

Hefenenzym. 

hydrolysiert 

nicht angegriffen 

Tetracetyl- j Schmelzpunkt. 

115° 

127—128° (korr.) 

Verbindung \ (iti Benzol). 

H-165° 

—28.0° 


Die Hefe war mehrmals midWasser sorgfältig gewaschen, dann alDgcsaugt, 
12 vStuüden auf porövSem Ton an der Duft und dann einige Stunden im Hochvaku¬ 
um über Phosphorpeiitoxyd getrocknet, sorgfältig zerrieben und nochmals 
ins Hochvakuum gebracht. Diese Operation geht sehr rasch vonstatten und liefert 
ein recht wirksames Präparat. 
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6. Emil Fischer und Max Bergmann: Weitere Synthesen von 
Grlucosiden mittels Acetobromglucose und Chinolin. Derivate von 
Menthol und Resorcin^). 

Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft 50, 711 [1917]. 
(Bingegangen am 11. April 1917.) 


Wie kürzUch gezeigt wurde, entstehen beim Erhitzen von Aceto¬ 
bromglucose, Phenol und Chinolin in annähernd gleicher Menge die 
Tetracetylverbindungen des bekannten ^-Phenolglucosids und der früher 
vergeblich gesuchten ^-Verbindung. Wie damals schon bemerkt wurde, 
läßt sich das Verfahren auch übertragen auf die hydroaromatischen 
Alkohole, zum Beispiel das Menthol, und es ist dadurch gelungen, das 
bisher unbekannte ^^^-Mentholglucosid auf recht einfache Weise darzu¬ 
stellen. Die nähere Untersuchung des Vorganges hat gezeigt, daß 
neben den Tetracetylverbindungen der beiden isomeren Glucoside auch 
ihre Triacetylderivate entstehen, die sich durch passende Krystallisation 
im reinen Zustand abscheiden lassen. Bei ihrer Bildung muß eine 
Abspaltung von Acetyl aus der Acetobromglucose stattfinden, obschon 
rmt möglichst wasserfreien Materialien gearbeitet wird. Das erlclärt 
sich durch die allgemein sehr leichte Spaltung solcher Acetate. Selbst¬ 
verständlich kann diese sekundäre Reaktion auch weiter gehen bis zur 
Bildung von Di- und Monoacetaten der entsprechenden Glucoside, und 
wir glauben nicht fehlzugehen in der Annahme, daß derartige Körper 
in den nicht krystallisierbaren Nebenprodukten des Prozesses enthalten 
sind. Eine ähnhche Beobachtung wurde schon früher bei der Syn¬ 
these der Glucoside von Resorcin und Phloroglucin durch Einwirkung: 
von Acetobromglucose auf die alkalische Eösung der beiden Phenole 
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gemacht, aber damals nicht näher verfolgt ^). Dadadurch erhebliche 
Verluste entstehen können, so haben wir es im allgemeinen 
Interesse der Glucosid - Synthese für nötig gehalten, ein 
Verfahren zu finden, durch das dieser Schaden wieder aus¬ 
geglichen wird. Das gelingt durch Reacetylierung mit 
Pyridin und Essigsäureanhydrid. Bei den Mentholderivaten be¬ 
schränkt sich dieser Vorgang auf den Zuckerrest, bei dem Resorcin- 
derivat nimmt auch die eine, noch freie Phenolgruppe daran teil. So 
entstehen dann aus den Gemischen der verschiedenen Acetylkörper 
wieder einheitliche Produkte, die sich leichter und mit besserer Aus¬ 
beute isolieren lassen. 

Ä-- und ^-Mentholglucosid zeigen das charakteristische Verhalten der 
beiden Klassen gegen Hefenenzyme und Emulsin oder, wie man jetzt 
gewöhnlich sagt, gegen oc- und /9-Glucosidase. Auch in der Hydroly¬ 
sierbarkeit gegen verdünnte Salzsäure besteht ein Unterschied im selben 
Sinne wie beim (X- und /^-Methylglucosid, nur ist er quantitativ sehr 
viel geringer. 

Für das (^^-Mentholglucosid konnten wir eine so einfache Darstellungs¬ 
methode ausarbeiten, daß es von allen künstlichen Glucosidcn der aro¬ 
matischen und hydroaromatischen Reihe am leichtesten zu bereiten ist, 
und daß man es deshalb wahrscheinlich öfters für physiologische Zwecke 
verwenden wird. 

Wir zweifeln nicht daran, daß unsere Erfahrungen beim Menthol, 
wenn nötig mit kleinen Abänderungen, ohne Schwierigkeit auf die 
Glucoside des Borneols^) und ähnlicher hydroaromatischer Alkohole 
übertragen werden können. 

Weniger günstig sind unsere Versuche mit dem Resorcin aus¬ 
gefallen; denn unsere Hoffnung, durch die Chinolinmethode das noch 
unbekannte - Resorcinglucosid zu gewinnen, hat sich nicht erfüllt. 
Dagegen konnten wir die Ausbeute an /^-Resorcinglucosid erheblich 
dadurchsteigern, daß wir das bei der Synthese resultierende Gemisch 
von Acetylverbindungen der Behandlung mit Essigsäureanhydrid 
und Pyridin unterwarfen. Dabei entsteht eine Pcntacetylverbindung 
des ß - Resorcinglucosids, die .sich verhältnismäßig leicht isolieren 
läßt. Die Ausbeute stieg durch diesen Kunstgriff auf 25—30% vom 
Gewicht der Acetobromglucose, während sie bei den alten Versuchen 
nur 6—8% betrug. 


1) E. Fischer und H. Strauß, ebenda 45, 2468 [1912]. (5. 42.) 

2) Das /?-Bomeolglucosid ist schon von E. Fischer und K. Raske (Berichte 
d. D. Chem. Gesellsch. 42, 1472 [1909]) (5, 28) und später nochmals von 
Hämäläinen (Chem. Centralbl. 1013, I, 1925) beschrieben worden. 
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Einwirkung von Acetobromglucose auf / “Menthol 
in Gegenwart von Chinolin. Tetracetylverbinduiigen des 
und /3“/-Menthol-i-glucosids, 

Erwärmt man 50 g Acetobromglucose mit 110 g /-Menthol und 
20 g Chinolin im ölbade, so daß die Temperatur der klaren Mischung 
100—105° beträgt, so färbt sie sich rasch gelb und weiterhin rotbraun. 
Nach etwa 2 Stunden gießt man die noch warme, zähe Masse auf etwa 
500 ccm Eiswasser, bringt nach Zusatz von Äther durch kräftiges Schüt¬ 
teln in lyösung, wäscht die ätherische Schicht zweimal mit 500 ccm 
/^-Schwefelsäure, dann mit Bicarbonatlösung und mit Wasser und 
verdampft schließlich den Äther tmter vermindertem Druck. Im Hoch¬ 
vakuum läßt sich leicht das vorhandene Wasser und bei 0,2—0,3 mm 
Druck und einer Badtemperatur von etwa 100° der allergrößte Teil 
des unverbrauchten Menthols entfernen. Der zähflüssige, klare, rot^ 
braune Rückstand besteht hauptsächhch aus einem Gemenge von 
Tetracetylverbindungen und acetylärmeren Derivaten des oc- und ß- 
Mentholglucosids. Um letztere wieder vollständig zu acetylieren, haben 
wir das Rohprodukt in 100 ccm Pyridin gelöst, in der Kälte mit der 
gleichen Menge Essigsäureanhydrid versetzt und 24 Stunden bei Zimmer¬ 
temperatur aufbewahrt. Dann wurde in Eiswasser gegossen, das aus¬ 
geschiedene Öl mit Äther aufgenommen, die ätherische Schicht durch 
Schütteln mit verdünnter Schwefelsäure vom Pyridin, und mit Bicar¬ 
bonatlösung von der Essigsäure befreit und nach Waschen mit Wasser 
verdampft. Es hinterblieb wiederum eine rotbraune, zähflüssige Masse. 
Als sie in 200 ccm warmem Alkohol gelöst und nach dem Abkühlen mit 
etwa 150 ccm Wasser bis zur eben beginnenden Trübung versetzt wurde, 
begann bald die Krystallisation von langen, flachen, glänzenden Nadeln 
des Tetracetyl-/5-mentholglucosids, die sich rasch vermehrten. Nach 
mehrstündigem Stehen bei Zimmertemperatur wurde abgesaugt und mit 
verdünntem Alkohol gewaschen. DasRohprodukt war noch klebrig. Durch 
zweimaliges Krystalhsieren aus 60—70-proz. Alkohol wurde es völlig kry- 
stallinisch und farblos, Ausbeute an diesem fast reinen Präparat 15,7 g. 

Zur Analyse wurde nochmals aus verdünntem Alkohol umkrystalli- 
siert und im Vakuumexsiccator über Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0.1589 g Sbst.: 0,3455 g CO^, 0,1133 g HgO. 

^24^38010 (486.3). Ber. C 59,22, H 7,87. 

Oef. „ 69,30, „ 7,98. 

Zur Ergänzung der früheren Angaben^) haben wir jetzt auch das 
Drehungsvermögen in Benzollösung und die Menge des Acetyls durch 
Abspaltung mit Baryt bestimmt. 

[1909? 4»' 1470 
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Nach abermaligem Umkrystallisieren aus 50-proz. Alkohol war 
== - 5,62° X 1.7668 ^ _ 

1 X0,9000 X 0,1662 ' 


66,38°. 


1,0590 g wurden, wie später bei der TriacetylVerbindung ausführ¬ 
lich geschildert ist, in verdünnter alkoholischer lyösung mit titriertem 
Barytwasser verseift und der überschüssige Baryt zurücktitriert. Ver¬ 
braucht waren 42,7 ccm ^Yß-Barytlösuug, während für 4 Acetyl 43,6 ccin 
sich berechnen. Schmp. 131 — 132° (korr.), nachdem 1° vorher Sinterung 
eingetreten ist. Er stimmt fast genau überein mit dem früher beobachte¬ 
ten Wert (130°). 

- Menthol-glueosid. Es wurde nach der früher angegebenen 
Vorschrift^) aus dem Acetylkörper dargestellt. Dabei ist es vorteilhaft, 
die alkoholische lyösuiig des Acetylkörpers und die wäßrige Lösung des 
Bariunihydroxyds bei 60° zu mischen. Die Verseifung geht dann rasch 
vonstatten. Die Ausbeute betrug wie früher 87‘Jo der Theorie. Das 
lufttrockne Glucosid enthält, wie bekannt, 1 Mol. Krystallwasser. 
Aber die frühere Angabe, daß dieses bei 56° und 15 mm noch nicht ent¬ 
weiche, haben wir nicht bestätigt gefunden. Infolgedessen ist auch eine 
kleine Korrektur bei dem Drehungsverinögen des Glucosids nötig. 


0,2404 g Sbst. verloreu bei 56° und 15 mm 0,0127 g. — 0,1605 g eines anderen 
Präparates verloren 0,0084 g, 

+ H 2 O (336,26). Ber. HgO 5.36, 

Gef. 5,28, 5,23. 

0.1863 g getr. Sbst: 0,4112 g COg, 0,1598 g HoO. 

(318,24). Ber. C 60.33, H 9,50. 

Gef. .. 60,20, 9,60. 

Die wasserfreie vSubstanz ergab bei der optischen Untersuchung in 
alkoholischer Lösung 



- 6,34° X 1,6931 
i x 0,8150 X 0,1407 


93,0°. 


- 6,10° X 1,6444 
i X 0,8157 X 0,1312 


93,7°. 


Das lufttrockne Glucosid beginnt im Capillarrohr beim raschen 
Erhitzen gegen 65° zu sintern und schmilzt bei 75—76° zu einer von 
Bläschen durchsetzten Masse. Das wasserfreie Glucosid zeigte keinen 
bestimmten Schmelzpunkt. 1 i 

Tetracetyl-^x-mentholglucosid. Es befindet sich in der 
Mutterlauge, welche nach der Krystallisation der rohen /5-Verbindung 


1) L. Fischer iind K, Raske, Berichte d. T). Chem. Gesellsch. 4%, 1470 
[1909]. (5. le.) 
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bleibt, tind kann durch Einträgen eines Impfkrystalles^) zur Abscheidung 
gebracht werden. Die Krystallisation dauert stundenlang und wird 
durch allmählichen Zusatz von Wasser vervollständigt. Ausbeute 
12,6 g. Die Krystalle sind in der Regel flächenreich, oft mit vorwiegendem 
Prisma. 

Zur Analyse wurde zweimal aus Petroläther umkiystallisiert, wo¬ 
bei mikroskopische, sternförmig angeordnete Prismen entstanden. 

0,1515 g Sbst. (im Vakuum-Bxsiccator getr.): 0,3287 g CO^, 0,1065 g H^O. 

(486,3). Ber. C 69,22, H 7,87. 

Gef. „ 59,17, „ 7,87. 

+ 6,45^ X 1,8284 


[ci] 


: = -f 94,4° (in Benzol). 


1 X 0,8953 X 0,1395 

Nach nochmaliger Rrystallisation aus Petroläther war 

1X0,8971 X0,1^6 

Die Substanz schmilzt im Capillarrohr nach geringem Sintern bei 
82—83°. Sie löst sich leicht in Aceton, Essigäther, Äther, Benzol und 
Chloroform, etwas schwerer in Alkohol und warmem Petroläther und 
sehr schwer in heißem Wasser. 

Die gesamte Ausbeute an den beiden isomeren Tetracetyl-menthol- 
glucosiden betrug 28.3 g, mithin 48% der Theorie. In den Mutterlaugen 
smd aber noch erhebliche Mengen enthalten. Wie später gezeigt wird, 
läßt sich daraus durch Verseifung mit Alkali und Krystallisation aus 
verdünntem Alkohol das besonders schwer lösliche oc-Mentholglucosid 
gewinnen, und wir haben bei einem quantitativ durchgefübrten Versuch 
so noch 10.4 g lufttrocknes a-Mentholglucosid oder 25,4% der Theorie 
auf msprunghche 50 g-Acetobromglucose erhalten. Die Gesamtausbeute 
an Glucosiden und ihren Acetylderivaten betrug also 73% der Theorie 
berechnet auf die Acetobromglucose, 

Triacetyl-^-meutholglucosid, C,oH„0 ■ CeHAlCÄO)^. 

e sc on emahnt, entstehen bei der Umsetzung von Acetobrom¬ 
glucose mit Menthol in Gegenwart von Chinolin neben den eben be¬ 
schriebenen beiden Tetracetylverbindungen auch acetylärmere Sub- 
stamen, und davon haben sich ohne besondere Mühe die Triacetyl- 
verbmdungen des ä- und des »ntholglucosids isolieren lassen 

Acetobromglucose wurden in der angegebenen Weise mit 
^ Chinolin umgesetzt und vom Chinolin und 

sofort m 200 com Alkohol gdört, mit etwo loo:® 
“ ■>“ 1-ch.lol.»« 
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Wasser versetzt und nach mehrstiindigeiii Stehen vom abgeschiedenen 
Tetracetyl-^-mentholglucosid abgesaugt. Nach Umlösen aus verdünntem 
Alkohol betrug seine Menge 9 g. Die wäßrig-alkoholische Mutter¬ 
lauge wurde unter vermindertem Druck möglichst weit verdampft, 
dann zweimal in nicht zu wenig absolutem Alkohol gelöst und wieder 
verdampft, um Wasser möglichst zu entfernen. Der zähe rotbraune 
Rückstand ging beim Erwärmen mit 150 ccm Petroläther völlig in 
Eösung, aber gleichzeitig begann die Abscheidung kaum gefärbter 
mikroskopischer Nüdelchen, die sich beim Aufbewahren im Eisschrank 
noch vermehrten. Ihre Menge betrug 6-—7 g, war aber manchmal 
auch größer, wenn neben dem ^Ö-Derivat auch schon ein Teil des Iso¬ 
meren mit ausfiel. Auf jeden Fall konnte die /^-Verbindung rein er¬ 
halten werden durch Lösen in der zehnfachen Menge warmen Tetra¬ 
chlorkohlenstoffs und starke Kühlung. Sie bildet zentrisch vereinigte 
kaum gefärbte Nädelchen und schmilzt im Capillarrohr bei 143° (korr.) 
zu einer trüben Flüssigkeit, die bei 146° ganz klar wird. vSie löst sich 
leicht in Chloroform und Aceton, schwerer in Essigäther, Alkohol und 
besonders Benzol, nur sehr schwer in Wasser und kaltem Petroläther. 


0,1647 g Sbst. (im Vakuum-Exsiccator getr.): 0,3576 g COg, 0,1204 g HaO. 
CsßHaßOj, (444,29). Ber. C 59,42, II 8,17. 

Gef. „ 59,22, „ 8,18. 

Nach nochmaligem Umlösen aus Tetrachlorkohlenstoff 
-- 1,23° X 3,2688 




2 X 0,8903 X 0,1774 


- 12,73°. 


Da die Elementaranalyse wegen der geringen Differenzen im Kohlen¬ 
stoff- und Wasserstoffgehalt zwischen der P'ormel einer Tetracetyl- und 
Triacetylverbindung nicht entscheiden kann, so haben wir die Zahl der 
Acetylgruppen auch hier alkalimetriscli bestimmt. 

Eine Lösung von 1,0204 g Substanz in 25 ccm warmem absolutem 
Alkohol wurde mit 100 ccm ebenfalls warmem ^Ys'^^^ytwasser versetzt 
und die klare Mischung 7 Stunden bei 20° auf bewahrt. Dann wurde 
mit ^/iQ-Salzsäure bis zur Entfärbung des zugesetzten Phenolphthaleins 
zurücktitriert. Dazu waren nötig 132,94 ccm Salzsäure; demnach waren 
verbraucht 33,53 ccm ”/ß-Baryt, während sich für 3 Acetylgruppen 
34,45 ccm berechnen. 

Ferner haben wir die Verbindung durch Acetylierung mit Essig- 
säureanhydrid und Pyridin in das zuvor beschriebene Tetracetylderivat 
verwandelt. 

0,5 g Triacetyl-/S-mentholglucosid wurden in 0,5 g Pyridin gelöst 
und 0,5 g Essigsäureanhydrid zugegeben, Die etwas braun gefärbte 
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Flüssigkeit wurde nocü 24 Stunden bei Zimmertemperatur aufbewahrt 
und dann in Eiswassex gegossen. Das ungelöste Öl begann sofort zu 
krystallisieren und war nach kurzem mechanischen Durcharbeiteii 
völlig erstarrt. Ausbeute 0,51g. Schmp. 131—132° (korr.) nach vor¬ 
herigem Sintern. 




2,69° X 1,0353 


— 65,5° (in Benzol). 


0,5 X 0,899 X 0,0946 
Diese Zahlen stimmen recht genau mit den Konstanten des Tetra- 
cetyl-^-mentholglucosids überein. 

Endlich wurde die Triacetylverbindung noch in derselben Weise 
wie das Tetracetylderivat durch Verseifen mit Bariumhydroxyd in das 
freie /S-Mentholglucosid übergeführt. Die Ausbeute war hier ebenso 
gut. Das Glucosid wurde durch Bestimmung des Krystallwassers, 
Elementaranalyse und optische Untersuchung identifiziert. Die letzte 
gab für das bei 56° und 15 mm getrocknete Präparat 


Das lufttrockne Glucosid begann bei 65° zu sintern und schmolz 
gegen 75—76° zu einer von Bläschen durchsetzten Masse. 

Triacetyl- (X - mentholglucosid, CioHi, 0 -CA 05 (CäO),. 
Es ist enthalten in der petrolätherischen Mutterlauge, die nach dem Aus- 
krystallisieren des Triacetyl-/5-mentholglucosids bleibt, und wird 
daraus, manchmal noch vermengt mit dem Isomeren, durch Zugabe 
von mehr Petroläther und Aufbewahren im Eisschrank in hübschen 
Krystailen erhalten. Die Reinigung gelingt durch Eösen in der zehn¬ 
fachen Menge warmen 50-proz. Alkohols und mehrstündiges Auf¬ 
bewahren bei 20°, während bei 0° auch der isomere Körper ausfällt. Das 
Triacetyi-«-mentholglucosid krystallisiert in großen, zentrisch an¬ 
geordneten flachen Prismen. Ausbeute an reiner Substanz 5—6 g. 


0,1475 g Sbst. (im Vakuum-Bssiccator getr.): 0,3211 g COo, 0,1107 g HgO. 
0,1391 g Sbst.: 0,3029 g COg, 0,0988 g H^O. 

(444,29). Ber. C 59,42, H 8,17. 

Gef. „ 59,37, 59,39, „ 8,40, 7,95. 
+B,68°X E7737 _ ^ 

^ 1 X 0,8990X 0,1592 I'(m Benzol). 


[«f = 


+ 9,24° X 1,7252 
1 X 0,9038 X 0,1641 


+ 107,5°. 


1,0085 g verbrauchten bei der Verseifung in warmer wäßrig-alkoholi¬ 
scher Bösung 33,9 ccm %-Barytwasser, während für 3 Acetylgruppen 
34,05 ccm berechnet sind. 

Die Substanz schmilzt im CapiUarrohr bei 99—100°. Sie löst sich 
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leicht in Alkohol, Äther, Chloroform, Essigäther, Aceton und Benzol, 
dagegen nur sehr schwer selbst in heißem Wasser. Von warmem Petrol¬ 
äther wird sie in recht erheblicher Menge aufgenommen und krystallisiert 
aus der nicht zu verdünnten Lösung beim Abkühlen zum allergrößten 
Teil in zentrisch angeordneten, flachen, dünnen Prismen. 

Verwandlung in die Tetracetylverbindung: 0,2 g Triacetyl- 
^-mentholglucosid wurden mit 0,2 ccm Pyridin und 0,2 ccm Essigsäure¬ 
anhydrid übergossen und die rasch entstehende, klare, farblose Lösung 
24 Stunden bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Jetzt wurde in Eis¬ 
wasser gegossen, die ausgeschiedene farblose, zähe Masse nochmals mit 
frischem Wasser verrieben und dann aus 3 ccm absolutem Alkohol durch 
allmählichen Zusatz der gleichen Menge Wasser krystallisiert. Ausbeute 
sehr gut. Schmp. 82—83° und [oc]^^ = + 94,80° (in Benzol). 

Die petrolätherische Mutterlauge, welche nach Abscheidung des 
Triacetyl-a-mentholglucosids verblieben war, enthielt noch große Men¬ 
gen von Acetylabkömmlingen der beiden Mentholglucoside, deren 
Trennung schwierig ist. Aus Bequemlichkeit haben wir sie in der später 
beschriebenen Weise auf das ^x-Mcntholglucosid verarbeitet und dabei 
15 g lufttrocknes Präparat erhalten. Die Gesamtausbeute betrug auch 
bei diesem Versuch 70—-75% der Theorie. 

öc - / - Me nt hol- r/-glucosid. 

Es entsteht aus den verschiedenen, zuvor erwähnten Acetyl- 
verbindungen durch Verseifung mit Alkali in wäßrig-alkoholischer 
Lösung, und seine Isolierung ist wegen der geringen Löslichkeit in 
Wasser recht einfach. Es genügt deshalb, nur die Darstellung aus der 
Tetracetylverbindung zu schildern. 

10 g werden in 50 ccm warmem Alkohol gelöst und mit 125 ccm 
ebenfalls warmer 2-'^2..-Kalilauge versetzt. Eine vorübergehende Trül)ung 
verschwindet beim Umschütteln sofort wieder. Man hält das Gemisch 
noch einige Minuten bei etwa 60° und verdünnt dann mit Wasser. 
Sofort erfüllt sich die Plüssigkeit mit einem Brei großer, glitzernder 
Krystallblätter, die nach kurzem Stehen abgesaugt und mit viel Wasser 
gewaschen werden. Ausbeute annähernd quantitativ. Das Präparat ist 
schon recht rein. Zur Analyse wurde nochmals in Alkohol gelöst und 
durch Wasser gefällt. 

Die lufttrockne Substanz enthält ebenso wie das Isomere 1 Mol. 
Wasser: 

0,2680 g Bbst. verloren bei 100 ° und 1 min über Phosphorpeiitoxyd 0,0145 g 
an Gewicht. — 0,1813 g Sbst. verloren 0,0095 g. — 0,2022 g eines anderen 
Präparates verloren 0,0108 g, - 

CißHgoOo + PIaO (336,26). Ber. H^O 5,36. 

Gef. „ 6,41, 5,24 6,34. 
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0.1671 g getr. Shst.: 0,3466 g COa, 0,1325 g HaO. — 0,1632 g Sbst.: 0,3606 g 
COj, 0,1385 g HjO. 

CioHjaOa (318,24). Ber. C 60,33, H 9,50. 

Gef. „ 60,17, 60,26, ,. 9,44, 9,50. 

^ 2,0203 , ^„„0/- , 1. 

l X 0,8145 X 0,1631 "" Alkohol). 


Ein Präparat, das aus der Triacetylverbindung gewonnen war, 
gab, ebenfalls wasserfrei angewandt, 

4- 9 V' 1 

= o-Äösi^x 0,1031 = + 

Aus den alkoholischen Lösungen der angegebenen Konzentration 
scheiden sich manchmal nach ziemlich kurzer Zeit Krystalle ab, wodurch 
eine Mutarotation vorgetäuscht werden kann. 

Das trockne oc-Mentholglucosid schmilzt im Capillarrohr bei 159 
bis 160^ (korr.), nachdem wenige Grad vorher schwache Sinterung ein¬ 
getreten ist. Aus wäßriger Lösung krystallisiert es in großen, dünnen, 
viereckigen Blättern. Es löst sich in ziemlich erheblicher Menge in 
kochendem, dagegen recht schwer in kaltem Wasser, denn es krystalli¬ 
siert noch aus einer warm bereiteten Lösung in 2000 Teilen Wasser 
beim Erkalten ziemlich rasch. Das getrocknete Glucosid löst sich auch 
leicht in kaltem Alkohol, aber, wie oben schon erwähnt, entstehen 
in dieser Lösung, wenn sie nicht zu verdünnt ist, nach einiger Zeit 
wieder glänzende, üächenreiche Krystalle, die an der Luft verwittern 
und deren Zusammensetzung noch nicht sicher festgestellt ist. In war¬ 
mem Essigäther und Aceton löst es sich ziemlich leicht und krystallisiert 
beim Erkalten der nicht zu verdünnten Lösung zum größten Teil in 
hübschen, millimeterlangen Prismen wieder aus. Viel schwerer löst es 
sich in warmem Benzol und warmem Äther und fast gar nicht in Petrol¬ 
äther. 


Vereinfachte Darstellung des öc-- Menthol-glucosids. 

Infolge seiner geringen Löslichkeit in kaltem Wasser läßt sich das 
Glucosid sehr leicht ohne Isolierung der Zwischenprodukte darstellen. 
Darauf beruht die nachfolgende Vorschrift: 

25 g Acetobromglucose, 50 g Menthol und 10 g Chinolin werden 
2 Stunden auf 100° erhitzt, dann die Masse mit Äther und Wasser 
aufgenommen und die ätherische Schicht nacheinander mit verdünnter 
Schwefelsäure und Bicarbonat gewaschen. Man verdampft nun den 
Äther und verjagt das überschüssige Menthol durch Wasserdampf. 
Das zurückbleibende braunrote öl läßt sich nach dem Erkalten leicht 
vom Wasser trennen. Es wird in 60 ccm warmem Alkohol gelöst, 
bei etwa 60° mit 150 ccm 2-7i-Kalilauge versetzt und die klare Flüs- 
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sigkeit noch 10 Minuten bei derselben Temperatur gehalten. Beim 
Verdünnen mit Wasser beginnt sofort die Krystallisation des O'-Men- 
tholglucosids. Man kühlt etwa 1 Stunde auf 0° und filtriert die aus 
glitzernden, viereckigen, ziemlich großen, aber dünnen Platten be- 
stehende Masse. Ausbeute etwa 10 g oder 50% der Theorie. Zur völligen 
Reinigung des wenig gefärbten Präparats genügt einmalige Krystalli- 
sation aus verdünntem Alkohol. 

Hiernach ist das öc-/-M enthol-^Z-glucosid von allen syn¬ 
thetisch erhaltenen Glucosiden der aromatischen und hydro¬ 
aromatischen Reihe am leichtesten zugänglich. 


Hydrolyse der beiden Me nt hol-gl ucosi de durch Salzsäure. 

Wegen der geringen lyöslichkeit der Glucoside in Wasser wurde ihre 
Lösung in einem Gemisch von Eisessig und ^/g-Salzsäure benutzt. 

0,3263 g wasserfreies a-Mentliolglucosid (entspr. 0,1847 g Glucose) 
wurden mit 10 ccm eines Gemisches aus gleichen Teilen Eisessig und 
'^72“Salzsäure in ein Rohr eingeschlossen und in ein großes Bad lebhaft 
siedenden Wassers eingetaucht. Bei starkem Schütteln trat sofort 
klare Lösung ein. Nach genau 30 Minuten wurde sie möglichst rasch 
in Eiswasser gekühlt, die Säuren unter guter Kühlung vorsichtig mit 
Kalilauge abgestumpft und nun das Reduktionsvermögen der Flüssig¬ 
keit mit Fehling scher Losung bestimmt. 1 ccm der ursprünglichen 
Flüssigkeit reduzierte 1,36ccm Fehling (entspr. 0,0646g Glucose). 

Mithin hydrolysiert etwa 35% des Glucosids. 

0,3235 g wasserfreies /9-Mentholglucosid mit 10 ccm des obigen 
Säuregemisches genau in der gleichen Weise behandelt. 1 ccm reduzierte 
dann 1,75 ccm Fehling sehe Lösung. 

Mithin hydrolysiert etwa 45% des Glucosids. 

Wie man sieht, ist die Geschwindigkeit der Reaktion hier nur 
wenig verschieden, aber qualitativ ist der Unterschied der gleiche wie 
bei den beiden Methylglucosiden, wo auch die /J-Verbindung rascher 
hydrolysiert wird als das Isomere. Dagegen ist bei den Phenolglucosiden 
das Verhältnis umgekehrt^). 

Verhalten der beiden Menthol-glucoside gegen Emulsin 
und Bierhefen- Extra kt. Wie schon bekannt, wird das /5-Menthol- 
glucosid durch Emulsin ziemlich leicht hydrolysiert 2). Bei der a-Ver- 
bindung ist der Versuch wegen der geringen Löslichkeit in Wasser 
etwas schwerer auszuführen. 

1) Fischer und I/. v. Meckel, Berichte d. B. Gesellsch. 49, 2818 [1916]. 
(S. 53.) 

2) Berichte d. B. Gesellsch. 4». 1471 [1909]. (5. 18.) 

Fischer, Kohlenhydrate TT. 5 



ßö Fischer und Bergmann: Weitere Synthesen von Glncosiden usw. 


Wir haben deshalb 0,2 g in 500 ccm heißem Wasser gelöst, rasch auf 
30° abgekühlt, dann mit 0,1 g eines wirksamen Emulsinpräparates 
versetzt, 20 Stunden im Brutraum aufbewahrt und nun die aufgekochte 
und filtrierte Eösung im Vakuum stark konzentriert. Die Prüfung mit 
Fehling scher Eösung ergab, daß keine Hydrolyse eingetreten war, denn 
die ganz schwache Reduktion war nicht größer als bei einem Kontroll- 
versuch, der mit demselben Emulsin in der gleichen Weise ohne Glucosid 
angestellt war. 

Für die Versuche mit Hefenauszug haben wir bei dem ^-Menthol- 
glucosid eine Eösung von 0,25 g in 30 ccm Wasser mit 3 ccm des Hefen¬ 
auszugs, der nach der jüngst gegebenen Vorschrift^) bereitet war, und 
einigen Tropfen Toluol versetzt und 20 Stunden bei 32° gehalten. Durch 
Fehling sehe Eösung war dann keine Bildung von Zucker nachweisbar. 

Beim öc-Mentholglucosid wurden 0,25 g in 600 ccm heißem Wasser 
gelöst, rasch auf 30° abgekühlt, ebenfalls mit 3 ccm des Hefenauszugs 
und einigen Tropfen Toluol versetzt und auch 20 Stunden bei 32° auf¬ 
bewahrt. Die Eösung wurde dann auf gekocht, filtriert und im Vakuum 
stark konzentriert, wobei Menthol wegging. Das Reduktionsvermögen 
der Eösung entsprach schließlich 80% der Zuckermenge, die bei voll¬ 
ständiger Hydrolyse des Glucosids hätte entstehen müssen. 

Neue Darstellung des Resorcin-^-glucosids^). 

10 g Acetobromglucose, 25 g trocknes, gepulvertes und gesiebtes 
Resorcin und 4 g trocknes Chinolin wurden möglichst innig gemischt 
und im lebhaft siedenden Wasserbad erhitzt. Dabei schmolz das Ge¬ 
misch bald zu einer homogenen Masse, die sich erst gelb und später 
rotbraun färbte. Nach 1 Stunde wurde sie abgekühlt, durch Schütteln 
mit 150 ccm n-Schwefelsäure und 70 ccm Chloroform in Eösung ge¬ 
bracht, nach dem Ablassen des Chloroforms die saure Flüssigkeit noch¬ 
mals mit Chloroform ausgeschüttelt und die vereinigten Auszüge zwei¬ 
mal mit 50 ccm Wasser gewaschen. Nach möglichst vollständigem Ver¬ 
dampfen des Eösungsmittels blieb eine hellgelbbraune, zähe Masse. Zur 
Umwandlung in die Pentacetylverbindung wurde sie mit einem Gemisch 
von 15 ccm trocknem Pyridin und der gleichen Menge Essigsäure¬ 
anhydrid übergossen, durch kurzes Schütten gelöst, nach 24 Stunden in 
Eiswasser gegossen, das ausfallende öl ausgeäthert und die ätherische 
Eösung durch Schütteln mit Schwefelsäure und ICaliumbicarbonat- 
lösung von Pyridin und Essigsäureanhydrid möglichst befreit. Beim Ver¬ 
dampfen des Äthers blieb wiederum ein zäher, rotbrauner Rückstand. 

1) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 49, 2820 [1916]. (5, 55, Anmk.) 

Vgl. F). Fischer und FI. >Strauß, Berichte d. D, Chem. Gesellsch. 45, 
2467 [1912]. (5. 40.) 
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Seine Lösung in 15 ccm warmem Alkohol begann beim Krkalteii, be¬ 
sonders nach dem Impfen bald farblose Nadeln oder Prismen aus¬ 
zuscheiden, deren Menge nach mehrtägigem Stehen 2,5—3,0 g betrug. 
Zu ihrer Reinigung genügt ein- bis zweimalige Krystallisation aus 
Alkohol. 


Peiitacetat des Resorcin-^d-glucosids, 

(CäO) O . CßHp. (C2H3O) 4. 

0,1512 g Sbst. (bei 78° und 11 mm getr.): 0,3025 g COg, 0,0730 g H 2 O. 
CgaHooOjß (482,21). Ber. C 54,75, H 5,44. 

Gef. 54,57. 5,47. 


- 2,59° X 1,8828 
i X 0,895 X 0,1360 


- 40,1° (in Benzol). 


Es schmilzt bei 118—119° (korr.) zu einer farblosen Flüssigkeit 
und bildet meist lange, zentrisch vereinigte Nadeln oder Prismen. Es 
löst sich sehr leicht in Aceton, Essigäther, Chloroform, warmem Alkohol, 
auch leicht in Benzol, viel schwerer in warmem Äther und nur recht 
schwer in warmem Petroläther. Beim Erhitzen mit Wasser schmilzt 
es und wird in geringer Menge auf genommen; beim Abkühlen der Lösung 
entsteht eine milchige Trübung, die sich schnell in feine Nädelclien 
verwandelt. 


Für die Verwandlung in das Resorcinglucosid diente die Vorschrift, 
welche früher für das Gemisch der niedrigeren Acetylverbindungeii 
gegeben wurde. Nur die Menge des Baryts war etwas größer. 

0,1527 g vSbst. (im Vakuum-Bxsiccator getr.): 0,2953 g COg, 0,0825 g H 2 O. 
CjalLeO; (272,13). Ber. C 52,92, H 5,93.*' 

Gef. „ 52,74, „ 6,05. 



- 2,55° X 0,8825 
0,5 X i,021 X 0,0629 


— 70,1° (in Wasser). 


Das entspricht, eben.so wie der vSchmelzpunkt, den früher gefundenen 


Werten. 


5 * 
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7 . Emil Fischer und Max Bergmann: Synthese des Mandelnitril- 
glueosids, Samhunigrius und ähnlieher Stohe. 

Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft 50, 1047 [1917]- 
(Bingegangen am 14. Juni 1917.) 

Die cyanhaltigen Glucoside, deren ältester Vertreter das Amyg¬ 
dalin ist, waren bisher der Synthese nicht zugänglich. Der eine von 
uns (E. F.) hat sich wiederholt, aber ohne Erfolg, bemüht, sie aus 
Cyanhydrinen und Acetobromglucose aufzubauen. Auch folgender, 
von E. Fischer und B. Helferich^) eingeschlagene Weg führte nur 
halb zum Ziel: Acetobromglucose und Glykolsäureester ließen sich in 
normaler Weise kuppeln, und durch Ammoniak entstand dann das 
Glucosid des Glykolamids, CgHuOß • O • CHg • CO • NHg. Da direkte 
Umwandlung ins Nitril nicht möglich war, so sollte der Zuckerrest 
durch Acetylierung geschützt werden. Aber diese Operation führte 
zu einem Pentacetylderivat, das ein Acetyl in der Amiclogruppe zu 
enthalten schien und deshalb zur Gewinnung des Nitrils nicht mehr 
geeignet war. 

An diesem Punkte haben nun unsere neuen Versuche eingesetzt, 
nur haben wir nicht die Glykolsäure, sondern die Mandelsäure als Aus¬ 
gangsmaterial benutzt, um gleich zu natürlich vorkommenden Stoffen 
zu gelangen. 

Wird inaktiver Mandelsäureäthylester mit Acetobromglucose luid 
Silberoxyd geschüttelt, so entsteht in leidlicher Ausbeute der gut kry- 
stallisierende Tetracet3d-glucosido-mandelsäureäthylester. Das Präparat 


1) Biebigs Atmal. d, Cbem. 383, 68 [1911]. (S. 23,) 
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ist offenbar ein Gemisch von 2 Stereoisomereii, die als Derivate der 
i- und /-Mandelsäure zu betrachten sind. Durch Ammoniak wird daraus 
ein Gemisch der Glucoside von d- und /-Mandelamid erzeugt. Das 
/-Derivat bildet mit Pyridin eine leicht krystallisierende Verbindung 
und läßt sich in dieser Form aus dem Gemisch abscheiden, während das 
^/-Mandelamidglucosid in der Mutterlauge bleibt und nach Entfernung 
des Pyridins als amorphe Masse erhalten wird. Beide Amide können 
durch Behandlung mit Essigsäureanhydrid und Pyridini), die wir für 
die mildeste Form der Acetylierung von Plydroxylgrtippen halten, leicht in 
Tetracetylderivate von folgender Formel, (C 2 H 30 ) 4 C 6 H 705 • O • CH(CßH 5 ) 
•CO'NPIg, verwandelt werden, und diese geben beim Erwärmen mit 
Phosphoroxychlorid recht glatt die beiden ebenfalls gut krystallisierenden 
Mandelni trilglucosid - tetracetate, 

• O * OhECßHß) • CN. 

Das eine ist identisch mit der schon bekannten Acetylverbinduug 
des alten Mandelnitrilglucosids, und für das andere konnten wir leicht den 
Nachweis führen, daß es auch aus dem Sambunigrin durch Behandlung 
mit Pyridin und Essigsäureanhydrid entsteht. 

Um die Synthese der beiden natürlichen Glucoside zu vollenden, 
waren jetzt nur noch die vier Acetylgruppen zu entfernen. Aber diese 
Operation, die bei den gwölinlichen Glucosiden so leicht auszuführen 
ist, hat hier besondere Schwierigkeit gemacht; denn die Cyangruppe ist 
gegen Alkalien oder Bariumhydroxyd recht empfindlich. Erst durch 
Anwendung von methylalkoholischeni Ammoniak bei 0° ist es uns 
gelungen, die Verseifung so zu leiten, daß die Ausbeute an Glucosid 
befriedigt. Aber auch diese Präparate sind kein reines d- oder /-Mandel- 
nitrilglucosid, sondern ein Gemisch von beiden. Das war zu erwarten, 
da nach den Beobachtungen von Caldwell und CourtaukU) das 
/-Mandelnitrilglucosid durch sehr verdünnte Basen in der Kälte teil¬ 
weise umgelagert und in das sogenannte Prulaurasin verwandelt wird. 
Glücklicherweise war es uns möglich, das Gemisch durch Krystallisation 
in die beiden Bestandteile zu zerlegen. 

Der etwas komplizierte Gang der vSynthese wird durch folgendes 
Schema veranschaulicht: 


Bas längst bekannte, aber zu wenig beachtete Verfahren wurde auf die 
Zucker zuerst von Behrend und Roth (lyiebigs Anna!, d. Chem. 331, 361 [1904]) 
angewandt. Baß es besonders bei hydroxylhaltigeii Säureamiden Vorteil bietet, 
ist kürzlich von B. Fischer und 0. Nouri gezeigt worden (Berichte d. B, Chem. 
Gesellsch. 50, 611 [1917]), 

Journ. of tlie chem. Soc. of Bondon 91, 671 [1907]. 
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ii,Z-Mandelsätireäthylester und Acetobromglucose 
(durcb AggO) 


d- und Z-Tetracetyl-glucosidomandelsäureester 
(CÄ0)4CeH705. O . CHCCßHg) • 

j (durch NH3) 

d- und l- Mandelamid-glucosid CgH^iOs • O • CH(C 6 H 5 ) • CO • NHg 
durch Krystallisation 

^ 4 ^ aus Pyridin y' 

^Mandelamid-glucosid c^-Mandelamid-glucosid 

I (durch 

Y Essigsäureanhydrid und Pyridin) 
?-Mandelamid-glucosid"tetracetat c^-Mandelamid-glucosid-tetracetat 

(durch POCI 3 ) I 

. . Y . . Y . 

^Mandelnitril-glucosid-tetracetat t?-Mandelnitril-glucosid-tetracetat 

(CgHsOAH^Os • O • CH. (CßHs) - CN 


(durch NHg) 

d‘ und Z-Mandelnitril-glucosid (Frulaurasiii) 
(durch 

Krystallisation) ' . 


Z-Mandelnitril-glucosid 


d-Mandelnitril~glucosid oder Sanibunigrin 


Nach Erreichung dieses Zieles scheint es uns nicht überflüssig, 
einen Rückblick auf die Geschichte des Mandelnitrilglucosids zu geben. 
Das Glucosid wurde zuerst durch partielle Hydrolyse des Amygdalins 
mit Hefenextrakt gewonnen und dafür die jetzt noch übliche vStruktur- 
formel aufgestellt^). Daß es ein /?-Glucosid und ein Derivat der ^-Mandel- 
säure sei, war nach den Beziehungen zum Amygdalin und dem Ver¬ 
halten gegen Emulsin ohne weiteres anzunehmen. Der Entdecker 
wies auch auf die Wahrscheinlichkeit seines natürlichen Vorkommens 
hin und sprach die Absicht aus, es in dem amorphen Amygdalin (Eauro- 
cerasin) zu suchen. Der Versuch ist aber aus äußeren Gründen nicht 
ausgeführt worden. 


1 ) B. Fischer, Berichte d. D. Chem. Gesellsch. m, 1508 [ 1895 ]. (Kohlenh, 
I, 780.) 
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Erst im Jahre 1906 gelang es Herissey^), aus frischen Blättern 
von Prunus Lauro cerasus an Stelle des amorphen Eaurocerasins ein 
krystallisiertes Produkt zu gewinnen, das er ,,Prulaurasin'' nannte, 
als isomer mit Mandelnitrilglucosid erkannte und als einheitliche vSub- 
stanz betrachtete. Kurz vorher hatten E. Bourquelot und E. Dan- 
jou^) aus den Blättern von Sambucus nigra das krystallisierte ,,Sani- 
bunigrin"' isoliert und gleichfalls als Isomeres des Mandelnitrilglucosids 
angesprochen. Endlich fand H. Herissey®) in den frischen Zweigen 
von Cerasus Padus auch das Mandelnitrilglucosid selbst. 

Um die gleiche Zeit studierten R. J. Caldwell und Ö. E. Cottr- 
tauld^) die Bildung des Mandelnitrilglucosids aus Amygdalin durch 
gemäßigte Hydrolyse mit vSalzsäure. Sie zeigten ferner, daß das Glu- 
cosid durch sehr verdünntes Barytwasser oder Ammoniak in Priilaii- 
rasin verwandelt wird. Sie erkannten auch klar das Verhältnis der drei 
Glucoside zu einander, von denen sie das älteste ganz richtig als /-Mandel- 
nitril-^-glucosid bezeichneten, während Sambunigrin als die ^/-Verbindung 
und Prulaurasin als ein Gemisch der beiden aufgefaßt wurde. Unmittel¬ 
bar nachher haben Bourquelot und Herissey*'') diese Ansicht 
bestätigt, indem sie zeigten, daß aus dem alten Mandelnitrilglucosid 
durch vSalzsäure /-Mandelsäure und aus dem vSambunigrin die r/-Maiidel- 
säure entsteht. Zugleich wiesen sie nach, daß vSambunigrin eljenfalls 
durch Baryt Wasser in Prulaurasin umgewandelt wird. 

Sehr bemerkenswert ist der überaus schnelle Konfigurationswechsel 
oder, wie man auch sagen könnte, die sehr leichte partielle Raceini- 
sierung der beiden Mandelnitrilglucoside durch Basen. Wir vermuten, 
daß sie mit einem vStrukturwechsel zusaminenhängt; denn wenn das 


Cyanid, ‘ ^ ^^^ter dem Einfluß der Base in die 

CN 

isomere Porm ubergeht, so wurde die Asymnietne 

C : JNH 

des durch markierten Kohlenstoffatoms verschwinden, und bei der 
Rückverwandlung in das erste Cyanid müßte dann ein Gemisch der 
beiden Mandelnitrilglucoside entstehen, deren Menge auch im End¬ 
zustand nicht gleich zu sein braucht. 

Beichte Racemisierung durch Alkalien ist häufig beobachtet und 
auch in verschiedenen Fällen, namentlich bei Säureaniideii und Oxy- 
säuren, durch die vorübergehende Bildung von Isomeren ohne asyni- 


Jouni. de Pliarmacie et de Chimie, Serie 6, 33, Ö [1906]. 

2) Ebenda, Serie 6, 33, 219, 385 [1905]. 

3) Ebenda, Serie 6. 30, 194 [1907], Archiv d. Pharmazie 345, 641 [1907]. 
Journ. of the ehern. Soc. of Eondon. dl, 666, 671 [1907]. 

Journ. de Pharmacia et de Chimie, vSerie 6, 36, 5, [1907]. 
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metrisches Kohlenstoffatom (Ende) erklärt worden^). Dem entspricht 
die Erfahrung, daß die Umwandlung sehr viel schwerer oder gar nicht 
erfolgt, wenn das asymmetrische Kohlenstoff atom kein Wasserstoff- 
atom mehr bindet. Man darf deshalb erwarten, daß auch das noch 

''CH 

unbekannte Glucosid des Atrolactinsäurenitrils, C^Hß • 

0-CeHiA ’ 

den Konfigurationswechsel durch Basen entweder gar nicht oder doch 
viel schwerer zeigen wird. 

In experimenteller Beziehung ist hervorzuheben, daß die beiden 
Mandelnitrilglucoside ebenso wie das Amygdalin durch eine ammonia- 
kalische Losung von Bleiacetat gefällt werden, und daß dadurch ihre 
Abscheiduüg erleichtert wird. 

Bemerkenswert ist ferner das Verhalten einiger Verbindungen 
.gegen Emulsin. Während beide Mandelnitrilglucoside durch das Enzym 
hydrolysiert werden, zeigt von den Mandelamidglucosiden nur die 
^Verbindung diese Erscheinung. Über das Verhalten der Glucosido- 
inandelsäuregegen Emulsin sindunsereVersuche noch nicht abgeschlossen. 

Das Verfahren, das von der Mandelsäure zum Mandelnitrilglucosid 
führte,wird sichvoraussichtlich auf zahlreicheOxysäuren übertragen lassen. 
So darf man erwarten,dadurch aus der ^x-Oxy-isobuttersäure das natürliche 
Phaseolunatin^) oder aus ^-Oxy-mandelsäure dasDurrhin^) zu erhalten. 

Wir hoffen ferner, aus den Acetobromderivaten der Maltose, Cello- 
biose, Lactose usw. die Glucoside vom Typus des Amygdalins zu ge¬ 
winnen und so auch die Frage zu entscheiden, von welchem Disaccharid 
das Amygdalin selbst sich ableitet ^). 

Durch die Entdeckungen von E. Bourquelot und seinen Schü¬ 
lern, sowie von Dunst an und Mitarbeitern hat sich die Zahl der kry- 
stallisierten cyanhaltigen Glucoside in den letzten Jahrzehnten rasch 
vermehrt. Gleichzeitig haben die Botaniker s) die ziemlich weite Ver- 

1) Vgl, Dakia, Chem. Centralbl. 1910, II, S. 653; O. Rothe, Berichte d. 
D. Chem. GeselLsch. 47, 843 ]1914[; Leuchs und Wutke, Berichte d. D. Chem. 
Oesellsch. 46, 2425 [1913]; F. Fischer und R. v. Grävenitz, Liehigs Aiinal. d. 
Chem. 406, 1 [1914], 

Duustan und Henry, Proceedings of the Chemie. Society 72, 285 [1903]. 

Dunst an und Henry, Chemie. News 85, 301 [1902]. 

In der ausländischen Literatur ist wiederholt die irrtümliche Behauptung 
aufgetaucht, ich hätte das Amygdalin für ein Derivat der Maltose erklärt. In 
Wirklichkeit habe ich die Frage offen gelassen, denn mein Ausspruch lautet folgender 
maßen: „Nach meiner Ansicht ist das Amygdalin ein Derivat der Maltose oder einer 
ganz ähnlich konstruierten Diglucose.'^ (Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 28, 
1608 [1895]). {Kohle?iJi. I, 780.) Fischer. 

5) Wir nennen hier nur Treub, Guignard, Greshoff. Das Nähere findet 
man in den Lehrbüchern der Pflauzenphysiologie, z. B. Czapek, Biochemie der 
Pflanzen 1905, Bd. 2, S. 262ff. 
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breitung solcher Glucoside oder auch der freien Blausäure in den Blät¬ 
tern, Früchten und der Rinde ganz verschiedener Pflanzenfamilien 
nachgewiesen. Die Vermutung, daß die Blausäure bei der Assimi¬ 
lation des vStickstoffs eine Rolle spielt, verdient deshalb Beachtung, 
wenn auch die Spekulationen einiger Botaniker und Chemiker über 
den vermeintlichen Verlauf der Synthese von Aminosäuren und anderer 
stickstoffhaltiger Substanzen im Pflanzenkörper wohl noch verfrüht sind. 

Der synthetische Ausbau der Gruppe kann diesen Studien nütz¬ 
lich sein, da er die Aufsuchung der Produkte iin Pflanzenreich er¬ 
leichtern und vielleicht auch einige Anhaltspunkte für ihre natürliche 
Bildung geben wird. 

Vor Beendigung des Krieges haben wir aber weder die Zeit noch 
die Mittel, die ziemlich mühsamen Versuche durchzuführen. 

Dagegen konnten wir das verbesserte Acetylierungsverfahren noch 
anwenden auf das zuvor erwähnte Glucosid des Glykolamids. Es läßt 
sich durch Essigsäureanhydrid und Pyridin auch leicht in die Tetra- 
acetylVerbindung verwandeln, aus der mit Phosphoroxychlorid das 
ebenfalls schön krystallisiereiide Tetracetat des Glykolnitrilglucosids, 
CN • CHg • O • CqPI 705 (C 2 H 30 ) 4 , entsteht. Durch Verseifung mit alko¬ 
holischem Ammoniak erhielten wir daraus eine in Wasser sehr leicht 
lösliche Substanz, die bisher nicht krystallisierte, in der aber sehr 
wahrscheinlich das einfachste cyanhaltige Glucosid, d. h. das Glykol- 
nitrilglucosid, CN • CHg • O • CßH^jOß, enthalten ist. Wir werden uns 
selbstverständlich bemühen, diese interessante Verbindung, die in 
einigen Reaktionen von dem Mandelnitrilglucosid ab weicht, in reinem 
Zustand zu isolieren. Das scheint um so mehr erwünscht, als bei der 
weiten Verbreitung der Glykolsäure in Früchten und Blättern die 
Vermutung nahe liegt, daß auch ihr Nitril und sein Glucosid im Pflanzen¬ 
reich Vorkommen. 

Tetracetyl-glucosido-<i^,/-mandelsäure-äthylester, 
{C^B.,0 ),• 0 • CH(CA) . COAHß. 

400 g scharf getrockneter, geschmolzener <^,Z-Mandelsäureäthyl- 
ester werden mit 100 g Acetobroinglucosc und 85 g frisch gefälltem, 
ebenfalls gut getrocknetem Silberoxyd versetzt und der dicke Brei 
bei Zimmertemperatur auf der Maschine geschüttelt. Wenn nach 
einigen Stunden alles Brom abgespalten ist, saugt man ab, wäscht 
mit etwas warmem Alkohol nach und klärt das Filtrat nötigeiifallvS 
durch Schütteln mit etwas Tierkohle. Schließlich wird die abermals 
filtrierte, farblose Flüssigkeit bei 15--20 mm vom Alkohol befreit 
und dann bei 0,2—0,3 mm Druck aus einem Bad von 160® der große 
Überschuß des Mandelsäureesters abdestilliert. Der kaum gefärbte. 
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in der Kälte zähe Rückstand wird jetzt in 300 ccm heißem Alkohol 
gelöst. Beim Erkalten beginnt bald die Krystallisation konzentrisch 
angeordneter Nadeln, die sich rasch vermehren und die Flüssigkeit 
in einen dicken Brei verwandeln. Nach einigem Stehen in Kältemischung 
wird abgesaugt und die farblose Masse mit eiskaltem verdünntem Alkohol 
gewaschen. Ausbeute etwa 45 g oder 36% der Theorie. Zur Analyse 
wurde von neuem aus Alkohol umkrystallisiert. 

0,1518 g Shst. (im Vakuum-E)xsiccator getr.): 0,3146 g CO 2 , 0,0810 g HgO. 

C 2 Ä 0 O 12 (510,24). Ber. C 56,44, H 5.93. “ 

Gef. „ 56,52, „ 5,97. 

Da als Rohmaterial der inaktive Mandelsäureester diente, so war 
zu erwarten, daß dieses Präparat ein Gemisch sei. Damit stimmen 
in der Tat die Eigenschaften überein. Der Schmelzpunkt ist sehr 
imgenau; denn von etwa 90° tritt Sinterung ein, und die Schmelzung 
findet zwischen 102° und 109° statt. Desgleichen schwankt das Dre¬ 
hungsvermögen, In Benzollösung betrug bei verschiedenen Präparaten 
[ä]d —33°, —37,6° und —40,1°. Wir haben aber darauf verzichtet, 
die Isomeren durch Krystallisation zu trennen. 

Der Ester löst sich leicht in Essigäther, Aceton, Benzol und heißem 
Alkohol, etwas schwerer in Äther und nur sehr schwer in Petroläther. 
Auch in heißem Wasser ist er etwas löslich und krystallisiert daraus nach 
dem Erkalten. Fehlingsche Lösung wird beim Kochen nicht reduziert. 

Wird der fein gepulverte Ester mit überschüssigem ^/g-Barytwasser 
auf der Maschine bei gewöhnlicher Temperatur geschüttelt, so geht er 
langsam in Lösung, Nach 1—2 Tagen ist eine Säure entstanden, die 
sich nach genauer Ausfällung des Baryts mit Schwefelsäure durch Ver¬ 
dampfen unter geringem Druck als amorphe, in Wasser und Alkohol 
leicht lösliche Masse gewinnen läßt. Sie bildet in trocknem Zustand 
eine glasige, sauer reagierende und schmeckende Masse die F e h 1 i n gsche 
Lösung erst nach der Hydrolyse mit Säuren reduziert. Wir vermuten, 
daß sie zur Hauptmenge aus den Glucosiden der d- und /-Mandelsäure 
besteht. Auf ihre genaue Untersuchung haben wir einstweilen verzichtet. 

Mandelamid- glucosid, ■ CH • CO • NH^ 

O-CeHjA ■ 

Es entsteht aus dem vorhergehenden Ester durch methylalkoho¬ 
lisches Ammoniak und ist wie jener ein Gemisch von 2 Isomeren, die 
durch Krystallisation aus Pyridin getrennt werden können. 

50 g roher Ester wurden in 500 ccm warmem, trocknem Methyl¬ 
alkohol gelöst und unter Kühlung durch Kältemischung mit trocknem 
Ammoniakgas gesättigt. Die anfangs ausgeschiedenen Krystalle lösen 
sich dabei rasch wieder. Man bewahrt zwei Tage in verschlossener 
Flasche bei gewöhnlicher Temperatur und verdampft daun unter ver- 
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iniüdertem Druck. Dabei bleibt ein klarer, farbloser, zähflüssiger 
Rückstand. Zur Entfernung des durch die Reaktion entstandenen 
Acetainids wird er zweimal mit der 8—10-fachen Menge Essigäther 
unter häufigem Durchschütteln kurze Zeit ausgekocht und die Eösung 
nach dem Erkalten abgegossen. Die zurückbleibende zähe Masse löst 
sich leicht in 150 ccm warmem Pyridin, und bei allmählichem Zusatz 
der gleichen Menge Essigäther und Reiben beginnt bald eine starke 
Krystallisation verfilzter, farbloser Nadeln oder Prismen, die einige 
Zeit bei 0° auf bewahrt, dann abgesaugt und mit einem eiskalten Gemisch 
von Essigäther und Pyridin gewaschen werden. Sie sind eine Pyridin¬ 
verbindung des 

Z-Mandelamid-glucosids: die Krystalle verlieren schon beim 
Stehen an der Luft oder noch rascher im Exsiccator über Schwefel¬ 
säure einen Teil des Pyridins. Rascher findet das statt im Vakuum 
bei 78° oder 100°, und die Masse wird dann allmählich amorph und 
klebrig. Es ist uns aber so nicht gelungen, alles Pyridin zu entfernen 
und ein Präparat von konstanter Zusammensetzung zu erhalten. Jeden¬ 
falls beträgt die Menge des Pyridins mehr als ein Molekül. Der letzte 
Rest von l^yridiii läßt sich entfernen durch Lösen in Wasser, Vci*- 
dampfen unter geringem Druck und Wiederholung dieser Operation. 
Das Glucosid bleibt dann als dicker, farbloser vSirup, der im Exsiccator 
zu einer spröden, glasartigen Masse eiiitrocknet. Es löst sich leicht in 
Wasser und Alkoliol, viel schwerer in Aceton und besonders Essigäther 
und nur sehr wenig in Äther. Der Geschmack ist stark bitter, die Re¬ 
aktion der wäßrigen Lösung neutral. Es reduziert V e li 1 i n g sehe Lösung 
nicht. Durch Emulsin wird es leicht in Zucker und Z-Mandelamid gespalten. 

2 g Pyridin Verbindung wurden mehrere Tage im Vakuumcxsiccator 
getrocknet, dann in 50 ccm Wasser gelöst, unter 15 mm Druck verdampft 
und diese Operation wiederholt. Das zurückbleibcnde amorphe Glucosid 
wurde in 22 ccm Wasser gelöst, mit 0,3 g Emulsin und einigen Tropfen 
Toluol versetzt und 20 Stunden bei 34° auf bewahrt. Eine Probe der 
Flüssigkeit reduzierte dann die siebenfache Menge F e h 1 i n gsche Lösung. 
Das entspricht 0,733 g Traubenzucker. 

Zur Isolierung des Mandelamids wurde der Rest der Flüssigkeit 
mehrmals mit Essigäther ausgeschüttclt. Die Menge des farblosen Amids 
betrug 0,51 g, das entspricht der Menge des Zuckers. Das Amid wurde 
durch Lösen in wenig Essigäther und Zugabe von Benzol umkrystallisiert 
und dann durch den Schmelzpunkt (123—124° [korr.]), das Drehungs¬ 
vermögen {[^x.]ö -- --72,2° in Aceton)^) und die Analyse (Ber. C 63,55, 
H 6,00. Gef. C 63,35, H 5,84) identifiziert. 

b Vgl. Mc. ICeuzie und H. Wren, Journ. of the ehern. Soc. of lyondon. 
n, 309 [1908]. 
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Tetracetat des Z-Mandelamid-glucosids. Für seine Bereitung 
wurde die aus 50 g Ester erhaltene krystallisierte Pyridinverbindung 
des Glucosids ohne weitere Reinigung nach dem Trocknen im Exsiccator 
mit 30 ccm trocknem Pyridin und 30 ccm Essigsäureanhydrid bei 
Zimmertemperatur auf der Maschine geschüttelt. Nach etwa einer 
halben Stunde war Eösung eingetreten. Sie wurde noch 24 Stunden 
bei gewöhnlicher Temperatur auf bewahrt und dann in 250 ccm Eis- 
wasscr gegossen. Das ausfallende farblose Öl erstarrte beim Reiben 
schnell. Gleichzeitig erfüllte sich die überstehende Flüssigkeit mit 
großen Mengen farbloser, konzentrisch angeordneter Nadeln. Nach 
ciustündigem vStehen in Eis wurde abgesaugt. Ausbeute 18,8 g oder 
40% der Tlicorie (auf den angewandten Äthylester berechnet). Aus der 
Mutterlauge konnten durch wicderlioltcs Verdampfen unter Wasser¬ 
zusatz bei stark vermindertem Druck noch 0,7—0,8 g erhalten werden. 
Zur Reinigung wurde in 150 ccm warmem Alkohol gelöst, mit 500 ccm 
Wasser versetzt und gut gekühlt, wobei ein Brei von farblosen Nadeln 
ausfiel. Ausbeute au reiner Substanz 16—17g. 

0,1082 g Shst. (im Vakuum-Rxsiccator getr.): 0,3187 g COg, 0,0804 g HgO. — 
0,ir>()4 g Sbst.: 3,73 ccm N (über 33-proz. KOH) (10°, 767 mm). 

eVHavOi.N (481,23). Bcr. C 64,86, H 5,66, N 2,91. 

Gef. „ 54,94, „ 5,69, 2,99. 


Zur optivSchen Untersuchung diente dieUösung in trocknem Aceton: 

I "|“1 X oS« - “ 

Nach nochmaliger Krystallisatiou aus verdünntem Alkohol war: 
-- 7,Ü3“ X 2,0388 


[«II!' 


1 X 0,8230 X 0,1947 


89,53“ (in Aceton). 


Das Präparat schmilzt gegen 161° (korr.) zu einer farblosen Flüssig¬ 
keit. Es löst sich leicht in Chloroform, Aceton, Essigäther, heißem Alko¬ 
hol und heißem Benzol, viel schwerer in kaltem Benzol und kaltem 
Alkohol, recht schwer in Äther und fast gar nicht in Petroläther. In 
licißem Wasser löst cs sich in erheblicher Menge und scheidet sich 
l)eim raschen Abkühlen zum größten Teil wieder in hübschen, mikro¬ 
skopischen Nädelchen al). Es reduziert die alkalische Fehlingsche 
Eösung nicht. 

d-Maudelamid-glucosid; Es befindet .sich in der Pyridin- 
luutterlaugc, die nach Abscheidung der Verbindung von /-Mandelamid- 
glucosid mit Pyridin T)lcibt. Wird diese Mutterlauge unter geringem 
Druck verdampft, so bleibt eine schwach gelbe zähe Masse, die wir 
nicht krystallisicrt erhielten. .Sie besteht aber zum größten Teil aus 
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obigem ^^-Glucosid, wie die Umwandlung in das gut krystallisierende 
Tetracetat beweist. 

Für seine Bereitung wurde die zähe Masse zuerst wieder in warmem, 
trocknem Pyridin gelöst und unter geringem Druck verdampft, um alle 
Feuchtigkeit zu entfernen. Dann wurde zur Acet 3 dierung mit 60 ccm 
trocknem Pyridin und 60 ccm Essigsäureanhydrid übergossen, bis zur 
Lösung geschüttelt und einen Tag bei Zimmertemperatur aufbewahrt. 
Beim Eingießen in ^ 4 1 Eiswasser fällt dann ein dickes Öl aus, das beim 
Verreiben mit der Flüssigkeit langsam halbfest wird. Nach mehrtägigem 
Stehen oder viel schneller beim Impfen beginnt in der Flüssigkeit die 
Abscheidung dünner, farbloser Nadeln. Nachdem noch 1—2 Tage im 
Eisschrank auf bewahrt ist, wird abgesaugt und mit kaltem Wasser 
gewaschen. Ausbeute 17,4 g oder 37% der Theorie, berechnet auf 50 g 
ursprünglichen Tetracetylglucosido-mandelsäureester, so daß zusammen 
mit dem vorher beschriebenen Isomeren etwa 77% der Theorie in ziem¬ 
lich reiner Form isoliert werden können. In der Mutterlauge sind noch 
2—3 g eines weniger reinen Präparates, auf deren genauere Unter¬ 
suchung wir verzichtet haben. Zur Reinigung wurde zweimal in 50 ccm 
heißem Alkohol gelöst und allmählich mit Wasser versetzt. Die erst 
eintretende Trübung verwandelt sich beim Reiben bald in dünne ver¬ 
filzte Nadeln, die sich bei weiterer Zugabe von Wasser und häufigem 
Umrühren rasch vermehren. Nachdem im ganzen 200 ccm Wasser 
zugesetzt sind und noch einige Zeit in Eis aufbewahrt ist, saugt man die 
schneeweißen Krystalle ab. Ausbeute an reiner vSubstanz 14,5 g. 

0,1516 g Sbst. (bei 78° und 11mm getr.): 0,3061 g COg, 0,0780g HaO. — 
0,1727 g Sbst.: 4,45 ccm N (über 33-proz. KOH) (15°, 763 mm). 

(481,23). Ber. C 54,86, H 5,66, N 2,91. 

Gef. „ 55,07, ,. 5,76, „ 3,03. 


[^•] 


2U 

D 


- 1,22° X 1,^7229 
TXOMÖX 0,1569 


= — 16,34° (in Aceton). 


Nach nochmaliger Krystallisation war: 

- 1,24° X 


i>]ir 


1 X 0,822 X 0,1566 


16,53°. 


Das ^7-Mandelsäureamid-glucosid-tetracetat schmilzt bei 136—137° 
(korr.) zu einer zähen Flüssigkeit. Es löst sich leicht in Essigäther, 
Aceton, Benzol und Chloroform, ziemlich leicht auch in kaltem Al¬ 
kohol, recht schwer dagegen in Äther und fast gar nicht in Petroläther. 
Von kochendem Wasser wird es nach vorhergehendem Schmelzen in 
beträchtlicher Menge aufgenomnien. 

Verseifung des Tetracetats, Sie wurde ausgeführt, um das 
c^-Mandelaniid-glucosid in möglichst reinem Zustand zu gewinnen. 
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Eine lyösung von 2,5 g Tetracetat in 50 ccm trocknem Methyl¬ 
alkohol wurde bei 0 ° mit 18 ccm bei 0 ® gesättigtem methylalkoholi¬ 
schem Ammoniak versetzt und bei derselben Temperatur 3 Stunden auf¬ 
bewahrt, dann die Flüssigkeit an der Wasserstrahlpumpe verdampft 
und der amorphe blasige Rückstand zur Entfernung des Acetamids 
mit 25 ccm Essigäther ausgekocht, nach dem Erkalten die Eösung ab¬ 
gegossen und diese Operation wiederholt. Eöst man den Rückstand 
in Wasser und verdunstet im Vakuumexsiccator, so bleibt das Glu- 
cosid als amorphe, in ganz trocknem Zustand spröde Masse, die in 
Eöslichkeit, Geschmack, Verhalten gegen Fehlingsche Lösung und 
Hydrolyse durch verdünnte Säuren der /-Verbindung gleicht. Sie 
unterscheidet sich aber davon wesentlich dadurch, daß sie mit Pyridin 
keine Elrystalle gibt und durch Emulsin keine deutliche Hydrolyse 
erleidet. 

1 g der trocknen Masse wurde in 10 ccm Wasser gelöst, mit 0,2 g 
Emulsin und etwas Toluol versetzt und 20 Stunden bei 24*^ gehalten. 
Eine Probe der Flüssigkeit zeigte gegen Fehlingsche Lösung nur eine 
ganz schwache Reduktion. Die ganze Masse wurde nun mit viel Essig¬ 
äther ausgeschüttelt und dieser verdampft. Der Rückstand war eine 
klebrige Masse, die sich nur zum Teil in warmem Essigäther wieder löste. 
Beim Verdampfen des Essigäthers blieben jetzt nur 50 mg einer amorphen 
Masse, die wieder nur teilweise in Essigäther löslich war, und aus der 
wir kein reines Mandelamid isolieren konnten. 


l- Mandelnitril-glucosid-tetracetat, 

(CH 3 . • 0 • CH(CeH 5 ) • CN. 

o g /-Mandelsäureamid-glucosid-tetracetat wurden mit 15 ccm frisch 
destilliertem Phosphoroxychlorid übergossen und in einem Bad von 
erwärmt. Beim Schütteln trat sehr schnell Idare Lösung ein. 
Sie wurde noch 15 Minuten bei der gleichen Temperatur gehalten, 
dann das überschüssige Oxychlorid unter geringem Druck verdampft 
und der teilweise kr^^stahinische, kaum gefärbte Rückstand mit Eis¬ 
wasser verrieben. Dabei fiel das Nitril als weiße, nicht deutlich kry- 
stallisierte Masse aus. Sie wurde nach kurzem Stehen bei O'^ abgesaugt, 
mit kaltem Wasser gewaschen und zur Reinigung in 20 ccm warmem 
Alkohol gelöst; nach Zugabe der gleichen Menge Wasser erstarrte die 
Flüssigkeit schnell zu einem Brei meist rosettenartig angeordneter, 
langer, flacher Nadeln. Ausbeute 3,6 g oder 75 % der Theorie. 


^ Setr.): 0,3164 g CO,, 0,0747 g H^O. 

0,1623 g Sbst.: 4,3mm N (über 33-proz. Kok) (13°, 764mm). ' 

^22ll250ioN (463,21). Ber. C 56,99, H 5,44, N 3,02 
Gef. „ 57,11, .. 5,53, „ 
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- 0,59° X 0,9355 
0,5 X 0,9177 X 0,0501 


— 24,01° (in trocknem Essigäther). 


Ein anderes Präparat ergab: 

= - 1.17° X 1,5845 _ _ . 

“ IX 0,9178 X 0,0843 ^ Essigather). 

Die Substanz schmilzt bei 139—140° (korr.) zu einer farblosen 
Flüssigkeit. Wie später gezeigt wird, ist sie identisch mit dem aus 
/-Mandelnitril-glucosid durch Acetylierung entstehenden Körper. 

In ganz ähnlicher Weise kann man das 


d- Mandelnitril-glucosid-tetracetat 

bereiten. 

Ubergießt man nämlich das i-Mandelsäureamid-glucosid-tetracetat 
mit der dreifachen Menge Phosphoroxychlorid, so erfolgt erst klare 
Eösung, aber nach kurzer Zeit erstarrt die Flüssigkeit wieder zu einem 
Brei von Krystallen, die vermutlich eine Additionsverbindung mit dem 
Lösungsmittel sind. Beim Erwärmen entsteht sofort wieder eine Lösung, 
die 15 Minuten bei 70° aufbewahrt und dann unter vermindertem Druck 
verdampft wird. Der dickflüssige Rückstand verwandelt sich beim Ver¬ 
reiben mit Eiswasser in eine schneeweiße, scheinbar amorphe, lockere 
Masse. Sie wird nach dem Absaugen mehrmals aus wenig absolutem 
Alkohol unter Anwendung einer Kältemischung umgelöst, wobei lange, 
dünne, verfilzte Nädelchen entstehen. Ausbeute an reiner Substanz 
1,2 g aus 2 g Amid oder etwa 60% der Theorie. 


0,1527 g Sbst. (bei 78° und 11 mm getr.): 0,3188 g COg, 0,0728 g HgO. — 
0,1634 g vSbst.: 4,35 ccm N (über 33-proz. KOH) (17°, 763 mm). 

C 22 H 26 O 10 N (463,21). Ber. C 56,99, H 5,44, N 3,02. 

Gef. „ 56,94, „ 5,33, „ 3,11. 


1 >]^^ 


- 0,96° X 0,7421 
0,5 X 0,916 X 0,0297 


== — 52,4° (in trocknem Essigäther). 


Nach erneuter Krystallisation aus Alkohol war: 


- 2,41° X 1,6186 
1 X 0,9i8 X 0,0809 


52,5° (in Essigäther). 


Die Substanz schmilzt im Capillarrohr nach sehr geringem Sintern 
bei 125—126° (korr.). Sie löst sich sehr leicht in Aceton, Essigäther, 
Chloroform, auch leicht in Benzol und Eisessig, schwerer in Äther und 
ziemlich wenig in Petroläther. Aus der nicht zu verdünnten Lösung 
in heißem Alkohol, von dem sie auch sehr leicht aufgenomnien wird, 
krystallisiert sie beim Erkalten in hübschen, zentrisch vereinigten, 
prismatischen Nädelchen. Von heißem Wasser wird sie in geringer Menge 
aufgenommen und krystallisiert daraus beim Abkühlen nach vorüber¬ 
gehender Trübung in mikroskopischen Nädelchen. 
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Acetylieriing der beiden Mandelnitril-glucoside. 

Zum Vergleich mit den synthetischen Präparaten haben wir die 
Acetylverbindungen des Z-Mandelnitrilglucosids und des Sambunigrins 
bereitet. Erstere ist schon von R. J. Caldwell und S. Iv. Courtauld^) 
durch Kochen des Glucosids mit Essigsäureanhydrid erhalten und als 
zarte, lange Nadeln vom Schmp. 136° und der spezifischen Drehung 

= —21,7° (in 5~proz. Essigätherlösung) beschrieben worden. Wir 
haben zur Acetylierung die Behandlung mit Essigsäureanhydrid in der 
Kälte bei Anwesenheit von Pyridin vorgezogen. 

Dementsprechend wurden 10 g feingepulvertes Z-Mandelnitril- 
glucosid, das aus Amygdahn durch Hefenauszug bereitet war 2), mit 
15 ccm trocknen! Pyridin und der gleichen Menge Essigsäureanhydrid 
übergossen. Dabei fand schnell Eösung statt, und gleichzeitig setzte 
Selbsterwärmung ein, der man zweckmäßig durch Eiskühlung begegnet. 
Beim weiteren Aufbewahren bei Zimmertemperatur war'schon nach 
2—3 Stunden die ganze Masse zu einem Krystallbrei erstarrt. Dieser 
wurde nach etwa 15 Stunden mit Eiswasser verrieben, der schneeweiße, 
krystallinische Niederschlag nach einiger Zeit abgesaugt und mit Wasser 
gewaschen. Nach einmaligem Umlösen aus verdünntem Alkohol wurden 
14,6 g reines Präparat erhalten, entsprechend 93% der Theorie. 

0,1682g Sbst. (bei 78° und 11mm getr.): 0,3508g COg, 0,0826g HjO.— 
0,1707 g Sbst: 4,8 ccm N (über 33-proz, KOH) (16,5°, 734 mm). 

C 22 H 25 O 10 N (463,21). Ber. C 56,99, H 5,44, N 3,02. 

Gef. „ 56,88, „ 5,50, „ 3,16. 

— 1 14° X 1 7086 

"" I x 0 9174X0 0885 trockneiu Essigäther). 


Das stimmt mit dem Befunde von Power und Moore^) (Mß—24,0°), 
während Caldwell und Courtauld [ä] ^ —21,7° (in Essigäther) 
angeben. 

Nach nochmaligem Umlösen war: 


- 1,12° X 2,2042 
1 X 0,9173 X 0,1121 


24,01». 


Den Schmelzpunkt fanden wir bei 139—140° (korr.), also 3—4° 
höher als Caldwell und Courtauld oder Power und Moore. 


1) Joum. of the cbem. Soc. of lyoudon. 31, 671 [1907]. 

2) Berichte d. D. Cbem. Gesellsch. 28, 1508 [1895]. (KohUnh. I, 780.) Für 
den angegebenen Zweck ist es überflüssig, das Glucosid völlig zu reinigen, was 
mit erheblichem Verlust verbunden ist. Vielmehr gibt schon das einmal aus Fssig- 
äther umkrystallisierte Präparat nach der obigen Vorschrift ohne Schwierigkeit 
vöUig reine TetracetylVerbindung. 

s) Joum. of the ehern. Soc. of London 95, 243 [1909]. 
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Leicht löslich in Aceton, Essigäther, Chloroform, Eisessig und 
heißem Alkohol, auch ziemlich leicht in kaltem Benzol, recht wenig 
in kaltem Alkohol und nur sehr schwer in Petroläther, In heißem 
Wasser ist es etwas löslich und scheidet sich beim Erkalten nach vor¬ 
hergehender Trübung der Plüssigkeit in dünnen Nädelchen aus. Wir 
vermuten, daß unser Präparat mit dem höheren Schmelzpunkt und der 
höheren Drehung etwas reiner war als dasjenige der englischen Che¬ 
miker, weil die von uns angewandte Acetylierungsmethode milder und 
sicherer ist. Jedenfalls stimmen seine Eigenschaften mit denjenigen 
des synthetischen Produktes so vollkommen überein, daß man an der 
Identität nicht zweifeln kann. 

Ganz ähnlich verläuft die Acetylierung des ^Z-Mandelnitrilglucosids 
(Sambunigrin). Wir haben dafür ein Präparat von [A.]d = —75,9° 
verwendet, wie man es durch fraktionierte Krystallisation des Ge¬ 
menges von d- und /-Mandelnitrilglucosid (Prulaurasin) aus einem Gemisch 
von Amylalkohol und Benzol in der später beschriebenen Weise erhält. 

0,5 g ^^-Mandelnitrilglucosid wurden mit 1 ccm Pyridin und 1 ccm 
Essigsäureanhydrid übergossen. Unter mäßiger Selbsterwärmung fand 
rasch Lösung statt. Sie wurde 24 Stunden bei 20° auf bewahrt. Beim 
Versetzen mit Eiswasser fiel ein dickes Öl aus, das beim Reiben rasch 
krystallisierte. Ausbeute fast quantitativ. Zur Reinigung wurde aus 
verdünntem Alkohol krystallisiert. 


0,1511 g Sbst. (im Vakuumexsiccator getr.): 0,3156 g COg, 0,0738 g Hgü. —■ 
0,1730 g Sbst.: 4,7 ccm N (über 33proz. ROH) (16°, 765 mm). 

CagHoßOioN (463,21). Ber. C 56,99, H 5,44, N 3,02. 

Gef. „ 56,97, „ 5,47, 3,19. 


Das Drehungsvermögen [a]l/ 


- 1,36° X 1,0085 
0,5 X 0,918 X 0,0577 


(in trocknen! Essigäther) sowie der Schmelzpunkt (125 — 126° [korr.]) 
stimmten genügend überein mit dem vorher beschriebenen synthetischen 
rf-Mandelnitril-glucosid-tetracetat. Ein Gemisch beider Präparate zeigte 
keine Erniedrigung des Schmelzpunktes. 


Verseifung des Mandelnitril-glucosid-tetracetats mit 
methylalkoholischem Ammoniak. Bildung von d- und /- 
Mandelnitril-glucosid (Prulaurasin). 

10 g Z-Mandelnitrilglucosid-tetracetat werden in 300 ccm warmem 
Methylalkohol gelöst und in Eiswasser gut gekühlt, so daß die Masse 
zu einem Krystallbrei erstarrt. Wenn weitere 45 ccm Methylalkohol, 
die vorher bei 0° mit trocknem Ammoniakgas gesättigt sind, zugegeben 
werden, so tritt beim Schütteln unter Eiskühlung in etwa 20 Minuten 
klare Lösung ein. Sie wird noch 3 Stunden in Eis aufbewahrt, dann 

Fischer, Kohlenhydrate II. 6 
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unter vermindertem Druck aus einem Bad von 30° möglichst voll¬ 
ständig verdampft. Der hinterbleibende farblose, dicke Sirup enthält 
neben Acetamid und anderen Stoffen das Mandelnitrilglucosid. Dieses 
läßt sich leicht als Bleiverbindung abtremien. Zu dem Zweck haben wir 
den Rückstand in 100 ccm kaltem Wasser gelöst und mit einer frischen 
Mischung aus etwa 130 ccm einer 10-proz. lyösung von essigsaurem 
Blei und 40 ccm 14-;^.-Ammoniak versetzt. Dabei fiel ein dicker, farb¬ 
loser, amorpher Mederschlag. Er wurde abgesaugt und mit wenig stark 
verdünntem Ammoniakwassex gewaschen. 

Um daraus das freie Glucosid zu gewinnen, kann man das Salz 
entweder durch Schwefelwasserstoff oder durch Schwefelsäure zerlegen. 
Wir haben meist den zweiten Weg eingeschlagen und darum die Blei¬ 
verbindung in 100—150 ccm Wasser suspendiert und unter Schütteln 
solange mit verdünnter Schwefelsämre versetzt, bis die Reaktion dauernd 
sauer gegen Kongofarbstoff blieb. Schließlich wurde vom schwefelsauren 
Blei abfiltriert und die überschüssige Schwefelsäure durch genaue 
Fällung mit Barytwasser entfernt. Nach abermaliger Filtration wurde die 
farblose Flüssigkeit, welche jetzt freies Ammoniak enthielt, unter stark 
vermindertem Druck verdampft. Bis dahin sollen alle Operationen 
möglichst rasch hintereinander und jedenfalls am selben Tage aus¬ 
geführt werden. 

Der hinterbliebene Sirup wurde nun mit 100 ccm Essigäther er¬ 
wärmt, wobei großenteils Lösung eintrat, 150 ccm Äther zugegeben 
und die durch Schütteln möglichst geklärte Flüssigkeit abgegossen. 
Nachdem mit dem Rückstand nochmals in gleicher Weise verfahren 
war, wurden die vereinigten Auszüge durch Schütteln mit etwas reiner 
Tierkohle vollständig geklärt und das Lösungsmittel unter vermindertem 
Druck verjagt. Als nun der Rückstand in wenig trocknem Essigäther 
gelöst tmd langsam mit Äther versetzt wurde, begann nach dem Impfen 
bald die Krystallisation mikroskopisch dünner, farbloser Nüdelchen, 
und beim Stehen über Nacht erstarrte die ganze Masse zu einem farb¬ 
losen Krystallbrei, der sich nach Zugabe von weiteren Mengen trocknen 
Äthers noch vermehrte. Schließlich wurde abgesaugt, mit Äther ge¬ 
waschen und im Vakuumexsiccator getrocknet, Ausbeute 4,3 g oder 
68 % der Theorie. 


0,1666 g Sbst.: 0,3482 g CO^, 0,0887 g H^O. — 0,2035 g Sbst: 8,2 ccm N 
(über 33-proz. KOH) (16°, 766 mm). 

(295,15). Ber, C 56,92, H 5,81, N 4,75. 

Gef. „ 57,00, „ 5,96, „ 4,75. 


_ - 0,94° X 0,72^ _ 

^ Ö,5 X 1,009 X 0,0254 

Andere Präparate ergaben —54,5°, 


- 53,06° (in Wasser). 
-54,1° und -51,9°. 
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Will man aus der oben erwähnten Bleiverbindung das Metall, 
mittels Schwefelwasserstoffs entfernen, so wird sie ebenfalls in Wasser 
verteilt, in die Aufschlämmung kurze Zeit Schwefelwasserstoff ein¬ 
geleitet und kräftig durchgeschüttelt. Man wiederholt diese Operation 
mehrmals, bis sich der weiße Niederschlag vollständig in schwarzes 
Schwefelblei verwandelt hat und nach dem Schütteln deutlicher 
Geruch nach Schwefelwasserstoff bleibt. Nun wird sogleich abgesaugt 
und das bleifreie Filtrat unter, vermindertem Druck zum dicken Sirup 
verdampft. Fr wird zwei- bis dreimal mit einer Mischung von 100 ccm 
trocknem Essigäther und 150 ccm trocknem Äther ausgezogen und die 
vereinigten und nötigenfalls mit etwas Tierkohle geklärten Extrakte 
wieder unter vermindertem Druck verdampft. Der hinterbleibende 
Sirup enthält nicht unbeträchtliche Mengen gebundenen Schwefels, der 
sich aber leicht abspalten läßt, wenn man die Masse in Wasser lost und 
mit etwas frisch gefälltem Quecksilberoxyd bis nahe zur Siedetemperatur 
erhitzt, solange noch Schwärzung des Oxyds erfolgt. Nach erneuter 
Filtration und nach Vertreiben des Wassers wird der dickflüssige, farb¬ 
lose Rückstand in wenig trocknem Essigäther gelöst und durch Zusatz 
von Äther in der vorher beschriebenen Weise ohne Schwierigkeit kry- 
stallisiert erhalten. Die Ausbeute ist auch hier recht befriedigend. 


0,1871g Shst: 0,3885g COg, 0,0988g HgO. 

Gef. C 56,63, H 5,91. 


r -it. _ - 0,95^ X 0,30 400 

0,5 X E009 X 0,01029 


55,7° (in Wasser). 


Wie man sieht, ist das Drehungsvermögen unserer Präparate 
nicht ganz konstant. Die Werte stimmen aber recht gut überein mit 
den Angaben von Herissey^), welcher für sein Prulaurasin aus den 
Blättern von Prunus Eaurocerasus vom Schmp. 120—122° [oc]ry zwi¬ 
schen —52,6° und —54,6° fand, ferner mit den Zahlen von Caldwell 
und Courtauld^), die durch Einwirkung von Baryt auf Maiidelnitril- 
glucosid ein Präparat von [^]d — —52,7° erhielten. Letztere geben 
den vSchmelzpiiukt etwas höher an als PIerissey, nämlich bei 123 bis 
125° nach Sintern von 120° an. Ähnlich verhielten sich auch unsere 
Präparate, nur fand die Verflüssigung innerhalb eines größeren Inter¬ 
valls statt, und die dabei entstehende trübe Flüssigkeit wurde manch¬ 
mal erst über 140° ganz klar. 

Genau so wie oben beschrieben, verläuft auch die Verseifung des 
d- Mandelnitril-glucosid-tetracetats durch methylalkoholisches Ammo¬ 
niak, und das Produkt ist auch hier Prulaurasin. 


0 Joum. de Pharmacie et de Chimie, Serie 6, 33, 5 [1906]; Archiv d. 
Pharmazie 345/463 [1907]. 

2 ) Journ, of the ehern. Soc. of Londoji. 01, 671 [1907]. 

6 ^ 
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Gewinnung von G Mandelnitril-glucosicI und Sambunigrin. 
aus Prulaurasiii. 


Wir haben keinen Wert darauf gelegt, die Frage zu entscheiden- 
ob das Prulauxasin ein bloßes Gemenge von d- und Z-Mandelnitril, 
glucosid ist, oder ob es sich unter gewissen Bedingungen auch als ein¬ 
heitliche Verbindung (partielles Racemat) erhalten laßt. Doch ist es 
uns gelungen, aus unserem Präparat durch bloße fraktionierte Kty- 
stallisation die beiden Glucoside rein zu erhalten. 

Als wir nämhch 1 g eines Präparates von [oc]jy = —54,6° in 2^?, ccm 
heißem Amylalkohol lösten und nach Zusatz von 15 ccm Benzol in einer 
flachen vSchale an der Duft verdunsten ließen, begann bald^) die Ab¬ 
scheidung farbloser Nadeln, deren Menge sich langsam vermehrte, so daß 
die Masse nach 24 Stunden in einen dicken Brei farbloser Krystalle ver¬ 
wandelt war. Er wurde mit wenig Essigäther verrieben, abgesaugt 
und wiederholt mit etwas Essigäther, von dem im ganzen 6 ccm ver¬ 
braucht wurden, nachgewaschen. Ausbeute 0,29 g (Gef. N 4,75, Ber. 


N 4,75), MJf 


- 0,88° X 0,9677 
0,5 X 1,008 X 0,0225 


----75,1° (in 


Wasser). 


Ein 


zweites Präparat ergab: 


- 2,61° X 0,27186 
1 X 1,011 X 0,0092 


76,3°. 


Schmp. 151—152,5 (korr.). Das stimmt überein mit den Angaben von 
Bourquelot und Danjou^) über das Sambunigrin aus Sambucus 
nigra. Zur Sicherheit haben wir auch noch in der vorher beschriebenen 
Weise die Tetracetylverbindung bereitet. Ihr Schmp, 125—126° (korr.) 
und das Drehungsvermögen: 

“ 1 X 0,917 X 0,0779 ~ Essigather) 

stimmen genügend mit den vorher angegebenen Werten überein. 

Die Mutterlauge, welche nach Ausscheidung des Sambunigrins 
verblieb, wurde zur Entfernung des Essigäthers einige Stunden ini 
Vakuumexsiccator aufbewahrt, dann der Sirup, der noch große Men¬ 
gen Amylalkohol enthielt, langsam mit Äther versetzt und mit einer 
Spur /-Mandelnitril-glucosid geimpft. Bald begann die Abscheidung 
farbloser Krystalle, deren Menge nach 5 Stunden 0,57 g betrug, [oc]j, 
41,9 (in Wasser). Zur weiteren Reinigung wurde in 6 ccm war- 
mem Essigäther gelöst, mit 3 ccm Tetrachlorkohlenstoff versetzt und 


Bei den späteren Wiederholungen dieses Versuches haben wir zur Be- 
schle^gung der KrystaUisation immer mit etwas Sambunigrin geimpft. 

“) Joum. de Pharmacie et de Chimie, Serie 6, 2Ä, 210, 385 [1905]. 
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wieder mit dem /-Glucosid geimpft. Die beim völligen Erkalten ein- 
tretende Krystallisation schritt bei Zimmertemperatur langsam fort, so 
daß nach 8 Stunden 0,23 g von [oc]^ = —33^ erhalten wurden. Wir 
krystallisierten sie noch zweimal in der gleichen Weise aus einem Ge¬ 
misch von 10 Teilen Essigäther und 5 Teilen Tetrachlorkohlenstoff. 
Schließlich änderte sich die Drehung nicht mehr. Erhalten wurden 
dann 0,14 g vom Schmp. 149—150° (korr.). 


- 


-0,50° X 0,21835 
0,5 X 1.012 X 0,00799 


- - 27,0° (im Wasser). 


Die Acetylverbindung, in der mehrfach geschilderten Weise bereitet, 
— 46° V 0 4278 

zeigte = _ 23,8“ (in Essigätlier). Sie 

schmolz bei 139—140° und ebenso, als sie mit dem Acetylderivat eines 
Mandelnitriiglucosids aus Amygdalin gemischt war. 

Aus der Mutterlauge, welche bei der ersten Umlösuiig aus Essig¬ 
ester und Tetrachlorkohlenstoff erhalten war, schieden sich bei wei¬ 
terem Stehen an der Luft allmählich 0,035 g Sambunigrin ab, so daß 
also im ganzen etwa 0,32 g Sambunigrin und 0,14 g Mandelnitril- 
glucosid aus 1 g des bei der Synthese erhaltenen Gemisches in reiner 
P'orm abgeschieden wurden; das sind 46% der Gesamtmenge. Wir haben 
uns aber überzeugt, daß man aus den verschiedenen Mutterlaugen, welche 
bei den eben geschilderten Krystallisationen übrig blieben, durch Ein¬ 
engen und Zugabe von Äther den allergrößten Teil der darin noch 
gelösten Substanzen in krystallisierter Form wiedergewinuen und daraus 
aufs neue d- und /-Mandelnitril-glucosid isolieren kann. 

Selbstverständlich haben wir die eben geschilderte Abscheidung der 
beiden Mandelnitril-glucoside aus dem synthetischen Prulaurasin öfters 
und auch mit größeren Mengen ausgeführt. Dabei sind die einzelnen 
Operationen nicht immer genau so verlaufen wie im obigen Beispiel. 
So enthielt das Sambunigrin manchmal nach der ersten Krystallisation 
mehr oder weniger des Isomeren und mußte durch nochmalige Krystalli¬ 
sation aus Amylalkohol und Benzol völlig gereinigt werden. Durch 
solche Störungen wurde die Operation wohl zeitraubender, zum Schluß 
konnte aber immer die Abtrennung der beiden Glucoside in völlig ein¬ 
heitlicher Form erreicht werden. 

Die gleiche Scheidung in die Komponenten haben wir mit Prulau¬ 
rasin durchgeführt, das nach Caldwell und Courtauld aus /-Mandel- 
iiitril-glucosid mit verdünntem Barytwasser hergestellt war. 

Der Vollständigkeit wegen habexi wir noch das 
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Verhalten der beiden synthetischen Mandelnitril-glucoside 

gegen Emulsin 

untersucht. Wie schon E. Fischer^) für das Z~Glucosid und Bour- 
quelot und Danjou^) für das Sambunigrin nachgewiesen haben, 
werden sie durch Emulsin gespalten in Traubenzucker, Bittermandelöl 
und Blausäure, 

Wir benutzten für unsere Versuche 10-proz. Eösungen der Glucoside, 
wozu an Emulsin Vs vom Gewicht des Glucosids gegeben wurde. 

0,1500 g ^?-Mandelnitrüglucosid von [oc]x) = —75,6° (entsprechend 
0,0915 g Glucose) wurden in 1,5 ccm Wasser gelöst und mit 0,032 g 
eines wirksamen Emulsinpräparates versetzt. Fast sofort trat deutlicher 
Geruch nach Bittermandelöl auf und war nach etwa ^4 Stunde schon 
recht stark. Nach 24-stündigeni Auf bewahren bei 34° unter Zusatz von 
etwas Toluol reduzierte 1 ccm der Flüssigkeit 11,5 ccm Fehling sehe 
Lösung, was auf die Gesamtmenge umgerechnet einer Zuckermenge 
von 0,0822 g oder 90% der Theorie entspricht. Eine Probe der Flüssig¬ 
keit gab nach Erwärmen mit etwas Ferrosulfat und Alkali und nach¬ 
folgendem Ansäuern einen starken Niederschlag von Berlinerblau. 

0,1244 g Z-Mandelnitrilglucosid ([äJd = —27,02°), entsprechend 
0,0759 g Traubenzucker, wurden mit 1,25 ccm Wasser und 0,025 g Emulsin 
bei 34° auf bewahrt. Auch hier war nach etwa 10 Minuten der Geruch 
nach Bittermandelöl schon recht kräftig. Nach 22 Stunden reduzierte 
1 ccm 11 ccm Fehlingsche Lösung. Das entspricht 0,0655 g Zucker oder 
86 % der Theorie. Blausäure war ebenfalls in großer Menge vorhanden. 

Da die beiden Glucoside in bezug auf das asymmetrische Kohlen¬ 
stoff atoiu des Mandelnitrilrestes im Verhältnis von optischen Antipoden 
stehen und dieser Unterschied in vielen anderen Fällen die Wirlcung 
von Enzymen aufhebt, so ist das gleichartige Verhalten gegen Emulsin 
zunächst überraschend. Berücksichtigt man aber die oben besprochene 
leichte Verwandlung der Glucoside in einander durch ganz verdünnte 
Basen, so kann man vermuten, daß vielleicht das Gleiche unter dem Ein¬ 
fluß des Enzyms stattfindet und damit der Unterschied derKonfiguration 
bedeutungslos wird. 


Acetylierung von Amygdalin. Kückverwandlung des 
Heptacetylderivats in Amygdalin. 

Die Verwandlung des Amygdalins in die schon von Caldwell 
und CourtauldV durch Kochen mit einem großen Überschuß von 

0 Berichte d. D. Chem. Gesellsch. »8, 1508 [1895]. {Kohlenh. I, 780.) 

2 ) Journ. de Pharmacie et de Chimie, Serie 6, 219. 385 [1905]. 

3) Joiu-n. of the chem. Soc. of London, dl, 071 [1907]. 
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Essigsäureanhydrid erhaltene Heptacetylverbindung geht bei Anwen¬ 
dung von Essigsäureanhydrid und Pyridin besonders glatt vonstatten. 
Man kann dafür das krystallwasserhaltige Amygdalin verwenden, wenn 
ein Überschuß des Acetylierungsniittels zur Anwendung kommt. Dem 
entspricht folgende Vorschrift: 

10 g krystallwasserhaltiges Amygdalin werden mit ÖO ccm eines 
Gemisches aus gleichen Teilen Essigsäureanhydrid und trocknem Pyri¬ 
din übergossen und die entstehende klare Eösung erst einige Zeit in 
Eiswasser, bis keine Selbsterwärmung mehr eintritt, dann bei Zimmer¬ 
temperatur auf bewahrt. Nach 2—3 Stunden erstarrt die ganze Masse 
zu einem Krystallbrei. Er wird nach 24 Stunden mit Eiswasser ver¬ 
rieben und die in großer Menge ausgeschiedenen langen, schmalen 
Prismen nach einigem Stehen in der Kälte abgesaugt und mit Wasser 
gewaschen. Nach Krystallisation aus der 20-fachen Menge 50-proz. 
Alkohol sind sie rein. Die Ausbeute ist fast quantitativ. 

Den Schmelzpunkt fanden wir etwas höher als C aldwell und Co ur- 
tauld, nämlich bei 171 — 172'^ (korr.). Im übrigen können wir die 
Angaben dieser Autoren bestätigen. 


0,1608 g Sbst. (im Vakuimi-Fxsiccalor getr.): 0,3195 g COg, 0,0790 g HgO. 
0,1721 g vSbst.: 3,05 ccm N (über 33-proz. IvOH) (16°, 752 mm). 

(751,34). Ber. C 54,30, H 5,50, N 1,80. 

Gef. „ 54,19, ,, 5,50, „ 2,06. 




~ 1,68° X 2,1243 


— 35,83° (in Essigatlier). 


Die Abspaltung der Acetylgruppen mit methylalkoliolischem Am¬ 
moniak läßt sich in ähnlicher Weise, wie bei d- und /-MandelnitrÜ- 
glucosid, ausführen und dadurch ohne Mühe eine erhebliche Menge 
Amygdalin zurückgewinnen. 

10 g Acetylamygdalin wurden in 150 ccm heißem, trocknem 
Methylalkohol gelöst, auf 15° abgekühlt, wobei Krystallisation eintritt, 
und mit weiteren 50 ccm Methylalkohol, der zuvor bei 0° mit trocknem 
Ammoniakgas gesättigt war, versetzt. Nach etwa Yrstündigem Schüt¬ 
teln bei 15° war fast völlige Eösung eingetreten. Sie wurde noch 6 Stun¬ 
den bei 0° auf bewahrt, dann unter vermindertem Druck vom Ammoniak 
und Methylalkohol befreit. Der hinterbleibende zähe, farblose Rück¬ 
stand enthielt neben anderen Stoffen das bei der Reaktion gebildete 
Acetamid. Um dieses zu entfernen, wurde die Masse mit 100 ccm 
siedendem Essigäther gründlich durchgearbeitet, wobei manchmal schon 
teilweise Krystallisation eintrat, und die Eösung nach dem Erkalten 
abgegossen. Der Rückstand ging beim Erwärmen mit 50 ccm absolutem 
Alkohol teilweise in Eösung, während sich die Hauptmenge in eine 
farblose Krystallmasse verwandelte, deren Menge beim Aufbewahren 
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noch beträchtlich zunahm und nach 24 Stunden 2,6 g betrug. Sie wurde 
abgesaugt, mit Alkohol gewaschen und zur Reinigung aus einem Ge¬ 
misch von Methylalkohol und Essigäther umkrystallisiert. 

0,1944 g Shst. (hei 78° imd 11 mm über P^Og getr.); 0,3743 g CO 2 , 0,1075 g 
HgO. 0,1977 g Shst: 5,48 ccm K (über 33-proz. ROH) (16°, 756mm). 

CaoHa^O^N (457,23). Ber, C 52,49, H 5,95, N 3,06. 

Gef. ., 52,51, „ 6,19, „ 3,22. 


[^In 


- 1,36'^ X 2,6187 
1 X 1,009 X 0,0870 


== — 40,57° (in Wasser). 


Dieser Wert stimmt ebenso wie der Schmp. (208—216° [korr.]) 
mit den Zahlen für Amygdalin überein. 

In den Mutterlaugen sind erhebliche Mengen eines anderen Gluco- 
sids, vermutlich Isoamygdalin, das wir nicht näher untersucht haben. 


Glykolamid-glucosid-tetracetat, 

(C2H30)4C6H705 . O • CHg. CO. NHg. 

7 g gepulvertes Glucosido-glykolsäureamid, das nach der Vorschrift 
von Fischer und Helferich^) bereitet war, wurden mit 20 g trock- 
nem Pyridin und 20 g frisch destilliertem Essigsäureanhydrid bei 
Zimmertemperatur auf der Maschine geschüttelt und die geringe Selbst¬ 
erwärmung durch zeitweise Kühlung gemäßigt. Nach ^2 Stunde war 
Lösung eingetreten. Die farblose Flüssigkeit blieb bei gewöhnlicher 
Temperatur noch 24 Stunden stehen und wurde dann in etwa 150 ccm 
Eiswasser gegossen. In der klaren Lösung begann nach kurzer Zeit die 
Krystallisation konzentrisch angeordneter, flacher Prismen, die nach 
mehrstündigem Stehen bei 0° abgesaugt und mit wenig kaltem Wasser 
gewaschen wurden. Ausbeute etwa 9 g. Da sich noch eine erhebliche 
Menge in der Mutterlauge befand, so wurde diese unter geringem Druck 
aus einem Bad von 30—35° verdampft, nach Zusatz von Wasser wieder 
verdampft und der krystallinische, farblose Rückstand in sehr wenig 
warmem Alkohol gelöst. Nach Zugabe von viel Äther fielen beim Reiben 
farblose, mikroskopische Nadeln (etwa 2 g), so daß die Gesamtausbeute 
auf etwa 90% der Theorie stieg. 

Zur Analyse wurde aus der 15-tachen Menge warmem Wasser 
umkrystallisiert. Die lufttrockne Substanz enthält 1 Mol. Wasser. 

0,2061 g Sbst. verloren bei 56° und 1 mm Druck über Phosphorpentoxyd 
0,0091g an Gewicht. — 0,1676 g Sbst. verloren 0,0077 g. 

4-H 2 O (423,21). Ber, H^O 4,26. Gef. H 2 O 4,42 , 4.59. 

0.1316 g getr. Sbst.: 0,2280 g COg, 0,0690 g HgO. — 0.1967 g getr. vSb.st.: 
5,9 ccm N (über 33-proz. ROH) (17°, 753 mm). 

(405,19). Ber. C 47,38, H 5,72, N 3,46. 

_ Gef. ., 47,37, „ 5,87, „ 3,46. 

0 Liebigs Annal. d. Cliem. 383, 68 [1911]. (5. 2B.) 
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Für die optische Untersuchung diente die getrocknete Substanz. 

_V 2 6185 

"" 1 X Q '8^6X^^ "" Aceton). 

Das wasserfreie Amid schmilzt im Capillarrohr bei 135—136^. 
Manchmal ist die Verflüssigung nur teilweise, weil sofort wieder Kry- 
stallisation eintritt. Erst gegen 155—156° (korr.) erfolgt dann voll¬ 
ständige Schmelzung. Wahrscheinlich handelt es sich um 2 Formen 
von verschiedenem Schmelzpunkt. 

Es löst sich leicht in Essigäther, Aceton, Chloroform, Eisessig, 
warmem Benzol und warmem Alkohol. Aus heißem Wasser, in dem 
es auch recht leicht löslich ist, erhält man zentrisch angeordnete Nadeln, 
flache Prismen oder auch sechsseitige Platten. Beim raschen Fällen 
einer Eösung in feuchtem Essigäther durch Petroläther kann man 
manchmal erst schöne sechsseitige, vielfach über einander gelagerte 
Platten beobachten, die sich aber rasch in Prismen verwandeln. In 
Äther und besonders Petroläther ist das Amid recht schwer löslich. 
Es reduziert die Fehling sehe Dösung nicht. 

Glykolnitril-glucosid-tetracetat, 
(C 2 H 30 )AH 705 - 0 -CH 2 *CN. 

5 g trocknes Amid wurden mit 15 ccm frisch destilliertem Phos- 
phoroxychlorid übergossen und im Bad von 75° erwärmt. Beim dauern¬ 
den Schütteln ging das Amid nach etwa einer Minute in Eösung. Sie 
wurde noch 20 Minuten bei der gleichen Temperatur gehalten, wobei 
ganz schwache Gelbfärbung eintrat. Jetzt wurde das überschüssige 
Oxychlorid bei geringem Druck aus einem Bad von 35° verjagt. Der 
dickflüssige Rückstand erstarrte zum größten Teil krystalünisch. Er 
wurde mit etwa 40 ccm Wasser und Eis kräftig geschüttelt, um den 
Rest der Phosphorchloride zu zerstören, noch einige Zeit bei 0° auf¬ 
bewahrt, dann abgesaugt und mit kaltem Wasser gewaschen. Zur 
Analyse wurde in 10 ccm warmem Aceton gelöst und durch allmählichen 
Zusatz der 5—6-fachen Wassermenge wieder zur Krystallisation gebracht, 
Ausbeute an reinem Präparat 3,3 g oder etwa 70% der Theorie. 

0,1562 g Sbst. (im Vakuum-Bxsiccator getr.): 0,2825 g COg, 0,0764 g H^O. — 
0,1597g Sbst.: 5,1 ccm N (über 33-proz. KOH) (15°, 754mm). 

Sbst.: 5,1 ccm N (über 33proz. KOH) (15°, 754mm). 
<^ioH 2 AoN (387,18). Ber. C 49,59, H 5,47, N 3,62. 

Gef. „ 49,32, „ 5,47, „ 3,72. 

Zur optischen Untersuchung diente die lyösung eines mehrmals 
.umkrystallisierten Präparates in trocknem Aceton. 

, _ - 2,55° X 2,4687 
IX 0,8201 X 0,2008 


38,23° (in Aceton). 
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Nach nochmaligem Umlösen war: 

^ - 2,86° X 2,0433 ^ _ 

'• 1X0,8218X0,1841 ’ ■ 

Das Nitril schmilzt im Capillarrohr bei 129—130(korr.). Es 
krystallisiert meist in sechsseitigen Platten, die manchmal nach Art 
flacher Nadeln in die Eänge gestreckt sind. Es löst sich sehr leicht 
in Aceton, auch leicht in Essigäther und Benzol, erheblich schwerer 
in kaltem Methyl- und Äthylalkohol, sowie in Äther und fast gar nicht 
in Petroläther. In heißem Wasser ist es in beträchtlicher Menge löslich 
und krystallisiert daraus beim Erkalten ziemlich schnell in dünnen, 
sechsseitigen Tafeln. Von warmen Alkalien wird es schnell unter Ab¬ 
spaltung von Ammoniak zersetzt. Fehling sehe Eösung wird auch beim 
Kochen nicht reduziert. 


Wird dieses Tetracetat genau so wie die entsprechende Verbindung 
des Mandelnitril-glucosids mit methylalkoholischem Ammoniak be¬ 
handelt, so entsteht zunächst eine amorphe Masse, die viel Acetamid 
enthält. Dieses läßt sich durch wiederholtes Auslaugen mit kaltem 
Essigäther entfernen. Dann bleibt ein dicker Sirup, der im Exsiccator 
zu einer glasigen, spröden Masse eintrocknet. Sie löst sich sehr leicht 
in Wasser, etwas schwerer in Alkohol, noch viel schwerer in Essigäther 
und fast gar nicht in Äther. Sie reduziert die Fehling sehe Lösung nicht, 
wohl aber sehr stark nach der Hydrolyse mit verdünnten Säuren. Beim 
Erwärmen mit Alkali gibt sie reichliche Mengen von Ammoniak. Sie 
enthält sehr wahrscheinlich das Glucosid des Glykolsäurenitrils. Wir 
hoffen, bald Näheres über die interessante Substanz berichten zu können. 
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8. Emil Fischer und Gerda Anger; Synthese des Linamarins und 
Glykolnitril-cellosids 

Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft 51^, 854 [1910]. 

(Bingegaiigen am 18. März 1919.) 

Das Verfahren, das für die vSyiithese des Mandelnitrilglucosids 
und Sambunigrins gedient hat^), läßt sich, wie zu erwarten war, auf die 
aliphatischen Oxysäuren übertragen. Wir haben so ohne Schwierigkeiten 
das Glucosid des Aceton-cyanhydrins, CßHjjOg • O * C(CH 3 ) 2 - CN, 
erhalten, das im Pflanzenreich recht verbreitet zu sein scheint und 
wegen seiner Entdeckung ini Flachs {Linum usitatissinium) den Namen 
Linamarin erhalten hat. 

Als Ausgangsmaterialien für die vSynthese dienten Aceto-broni- 
glucose und ^x-Oxyisobuttersäure'äthylester. Der durch ihre Vereini¬ 
gung entstehende Tetracetylglucosido-cV-oxyisobuttersäure- 
äthylester ist ein einheitlicher Körper, da die Oxysäure kein asym¬ 
metrisches Kohlenstoffatom enthält. Bei der Behandlung mit Ammo¬ 
niak werden die 4 Acetyl abgespalten und gleichzeitig die Estergruppe 
in die Amidgruppe verwandelt. Uni nun die letztere in das Nitril über¬ 
zuführen, ist es nötig, den Zuckerrest wieder durch Einführung von 
4 Acetyl widerstandsfähig gegen Phosphoroxychlorid zu machen. Dann 
geht die Umwandlung in das Tetracetat des Linamarins ziemlich glatt 
vonstatten, und durch nachträgliche Abspaltung der Acetylgruppen 
mit methylalkoholischem Ammoniak entsteht das Linamarin selbst. 
Der Gang der Synthese wird übersichtlicher durch folgendes Schema: 

1) Der erste, das Linamarin betreffende Teil dieser Abhandlung ist iiii wesent¬ 

lichen schon in den Sitzungsberichten der Berliner Akademie der Wissenschaften 
1918, XI 203 (vgl. auch Chem. Centralbl. 1918, I 1163) veröffentlicht. Frist aber 
ergänzt durch Angaben über die Glucosido-o^-oxyisobuttersäure und einige Ab« 
änderungen in der Darstellung des ö^-Oxy-isobuttersäureamid-glucosids und seines 
Tetracetats. * * 

2 ) B). Fischer und M. Bergmann, Berichte d. D. Chem. Gesellsch, 59, 
1047 [1917]. (5. 68,) 
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Aceto-bromglucose und öC-Oxyisobuttersäure-äthylester 
j durch AgjO | 
Tetracetyl-glucosido-öc-oxyisobuttersäure-äthylester 
I durch NH 3 

Glucosido-öC-oxyisobütyramid [Pyridin 

I durch Essigsäureanhydrid und 
Tetracetyl-glucosido-Ä-oxyisobutyramid 
I durch POCI3 
Tetracetyl-lin amarin 
j, durch NH 3 
Einamarin. 


Alle Produkte der Synthese wurden krystallisiert erhalten. Die 
Ausbeuten sind meist befriedigend. Infolge der zahlreichen Operationen 
wird aber die Synthese doch mühsam, und wir glauben kaum, daß sie 
als praktische Darstellungsmethode des Glucosids mit der Gewinnung 
aus Pflanzenstoffen in Wettbewerb treten kann. 

Da die Geschichte des Einamarins durch die Synthese zu einem 
gewissen Abschluß kommt, so ist es w'ohl gerechtfertigt, die wichtigsten 
Daten hier zusammenzustellen. 

Das Glucosid wurde zuerst aus den Samen und Keimlingen des 
Flachses von A. Jorissen und E. Hairs^) isoliert. Sie erhielten es 
in farblosen, bei 134° schmelzenden Nadeln von frischem, bitterem 
Geschmack und stellten fest, daß es bei der Hydrolyse durch verdünnte 
Säuren zerfällt in Zucker, Blausäure und einen Körper, der gewisse 
Eigenschaften der Ketone besitzt und im Jahre 1902 von Jouck^) 
als Aceton erkannt wurde. Sie haben auch verschiedene Elementar¬ 
analysen ausgeführt, aber nicht zur Ableitung einer Formel benutzt. 
Dagegen beobachteten sie, daß die Hydrolyse des Glucosids auch 
durch ein im Flachs enthaltenes Enzym bewirkt wird. Zusammensetzung 
und Struktur des Einamarins waren also noch unbekannt, als W. R. 
Dunstan und Th. A. Henryk) im Eaufe einer größeren Untersuchung 
über Cyanogenesis im Pflanzenreich aus den Früchten von Phaseolus 
lunafus ein in farblosen Nadeln krystallisiertes Glucosid CjoHi^OqN 
vom Schmp. 141° und = —26,2° isolierten und durch die Plydro- 
lyse als Glucosid des Aceton-cyanhydrins kennzeichneten. Sie nannten 


1) Bull. Acad. Belg. [3] %t, 529 [1891]; Chem. Centralbl. 1891, II 702. 

2) ,,Beiträge zur Kenntnis der Blausäure ahspaltenden Glucoside”, Straß¬ 
burg 1902. 

3) Proc. Royal Soc. m 286 [1903]; Cbem, Centralbl. 1903, II 1334. 
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es Pliaseolunatin. Ähnlich dem Amygdalin zerfällt es beim Kochen 
mit Barytwasser in Ammoniak und eine Säure CioHigOg, die Pha- 
seolunati 11 säure, die bei der Hydrolyse ^^-Glucose und ^-Oxyiso- 
buttersäure liefert. Ferner vard es durch ein in Phaseolus enthaltenes 
Enzym in Glucose, Aceton und Blausäure gespalten. Drei Jahre später 
stellten Dunstan, Henry und Auld^) die Identität des Phaseolunatins 
mit dem Ivinamarin fest. Über den Namen hat dann ein Meinungs¬ 
austausch zwischen Hrn. Jorissen und den englischen Chemikern 2 ) 
stattgefunden, in dem beide Parteien an der von ihnen gewählten Be¬ 
zeichnung festhielten. Ohne die Verdienste der HHrn. Dunstan und 
Plenry schmälern zu wollen, glauben wir, das Recht des ersten Ent¬ 
deckers anerkennen und den älteren Namen Ei na marin, der auch der 
kürzere ist, vorziehen zu müssen. 

Über die Konfiguration des Einamarins sind verschiedene An¬ 
sichten geäußert worden. Dunstan, Henry und Au 1 d 2 ) kamen durch 
ihre Beobachtungen über die negative Wirkung des Emulsins (aus 
Mandeln) und die positive Hydrolyse mit Hefenenzymen zu dem vSchluß, 
daß es ein a-Glucosid sei. Dagegen vertraten H. E. Armstrong und 
E. Horton*^) auf Grund ähnlicher Versuche, die allerdings ein anderes 
Resultat gaben, die Ansicht, daß es ein /?-Glucosid ist. 

Für die zweite Annahme spricht nun auch das Resultat der vSyn- 
these, die bisher unter den gleichen Bedingungen immer /?-Glucoside ge¬ 
liefert hat. Außerdem besitzen alle synthetischen Produkte vom 
Acetylglucosidoester bis zum Einamarin eine ziemlich starke Einks- 
drehung, während die a-Glucoside in der Regel nach rechts drehen. 

Da der wichtigste Repräsentant der cyanhaltigen Glucoside, das 
Amygdalin, das Derivat eines Disaccharids ist, so schien es uns 
richtig, die Synthese auch auf solche Zucker auszudehnen, und wir haben 
dafür die Verbindung der Cellose mit dem Glykolnitril gewählt. 
Sie entsteht nach demselben Schema wie das Einamarin, wenn man von 
dem Glykolsäure-äthylester und der Aceto-bromcellose ausgeht. 

Im Gegensatz zu allen Zwischenprodukten, die verhältnismäßig 
leicht krystallisieren, haben wir das Glykolnitril-cellosid nur amorph 
erhalten. Aus der Analyse und dem Resultat der Reacetylierung geht 
aber doch hervor, daß das Präparat fast rein war. Abweichend vom 
Einamarin wird es von Emulsin leicht und vollständig gespalten. Als 
Produkte haben wir Blausäure und Traubenzucker nachgewiesen. 

1) Proc. Royal Soc. I'S, 145 [1906]; Chem. Centralbl. 1900, II 893. 

“) Bull. Acad. Belg, classe des Sciences 190t, 12, 790, 793; Chem. Centralbl. 
190t, I 1440, II 1637. 

3) Proc. Royal Soc. t9, 315 [1907]; Chem. Centralbl. 190t, 11 710. 

Proc. Royal Soc. 82, 349 [1910]; Chem. Centralbl. 1910, II 1064. 
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Auf die gleiche Art hoffen wir, das Cellosid des Mandelnitrils 
gewinnen zu können, dessen Vergleich mit dem Amygdalin von Inter¬ 
esse ist. 


Tetracetylglucosido-öc-oxyisobuttersäure-äthylester, 
(C,H30)4C6HA • O • C(CH3)2 • CO^CA. 

Zu einem Gemisch von 50 g Aceto-bromglucose und 80 g sorgfältig 
getrocknetem a-Oxyisobuttersäure-äthylester werden unter Umschütteln 
und gleichzeitigem Kühlen mit Eis 25 g trocknes Silberoxyd in mehreren 
Portionen hinzugegeben. Nachdem die anfängliche Erwärmung nach¬ 
gelassen hat, wird noch zwei Stunden bei Zimmertemperatur auf der 
Maschine geschüttelt, bis alles Brom abgespalten ist, dann von dem 
vSilberniederschlag abgesaugt, mit heißem Alkohol nachgewaschen und 
das Filtrat in die drei- bis vierfache Menge Wasser eingegossen. Dabei 
fällt zuerst ein farbloses Öl aus; es erstarrt aber bald zu feinen, kon¬ 
zentrisch angeordneten Nadeln, die schließlich die ganze Flüssigkeit 
in einen dicken Brei verwandeln. Nach mehrstündigem Auf bewahren 
bei 0^ wird abgesaugt, auf Ton getrocknet und in heißem Alkohol 
gelöst. Beim Versetzen mit Petroläther erhält man den Ester hübsch 
krystallisiert. Ausbeute nur 16,8 g oder 30% der Theorie. Zur Analyse 
wurde noch einmal umkrystallisier^. 

0,1447 g vSbst. (im Vakuum-Bxsiccator getr.): 0,2746 g COg, 0,0865 g HjO. 

C 00 H 30 O 12 (462,34). Ber. C 51,93, H 6,54.“ 

Gef. 51.76, „ 6,69. 


Dieses Präparat zeigte, in trocknem Aceton gelöst: 


- 0,88° X 2,0695 
i X 0,8271 X 0,1961 


11,23°. 


Nach nochmaligem Umlösen war: 

r _ - 0,92° X ^,028 5 

'• 1 X0,8215 X 0,2033 


= - 11,17°. 


Der Glucosidoester schmilzt nach vorherigem geringem Sintern 
ziemlich scharf bei 114—115° (korr.). Er löst sich leicht in Aceton, 
Essigäther, Chloroform, Benzol, in heißem Methyl- und Äthylalkohol, 
etwas schwerer in Äther und viel schwerer in Petroläther. Auch von 
heißem Wasser wird er erheblich gelöst. Die Eösung trübt sich beim 
Erkalten und scheidet beim Reiben rasch die feinen Nadeln des 
Ilsters ab. 
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Gl ticosido-(^-oxyisob Utters äure, 

CeHiA • O • C(CH 3)2 • COOH. 

5 g fein gepulverter Tetracetyl-glucosido-oc-oxyisobuttersäure-äthyl- 

ester werden mit 325 ccm “/g-Barytlösung geschüttelt, bis nach etwa 
3 Stunden Lösung eingetreten ist, und dann noch 20 Stunden bei 
Zimmertemperatur aufbewahrt. Nachdem der Baryt genau mit Schwefel¬ 
säure gefällt ist, wird die durch ein Ultrafilter geklärte Lösung unter 
vermindertem Druck verdampft. Der farblose amorphe Rückstand 
wird beim öfteren Verreiben mit trocknem Essigäther allmählich 
krystallinisch. Er wird in einem warmen Gemisch von 50 ccm trocknem 
Methyläthylketon und 10 ccm trocknem Methylalkohol gelöst und 
die Flüssigkeit auf etwa 15 ccm eingeengt. Beim Erkalten scheiden 
sich harte, konzentrisch angeordnete Prismen aus, deren Menge 1,8 g 
oder 62% der Theorie betrug. 


0,1574g Sbst. (üu Vakuum-Exsiccator über KOk getr.): 0,2012 g CO, 

0,0980 g HjO. 2 6 b y t, i, 

CioHiaOg (266,19). Ber. C 45,11, H 6,82. 

Gef. ., 46,28, „ 6,97. 

, — 2,38° X 1,6307 

--23,06° (in Wasser). 


1 X 0,1631 X 1,0326 
Nach nochmaligem Umlösen war: 
• 2,37° X 1,6989 




1 X 0,1674 X 1,0326 


• 23,30° (in Wasser). 


Die bäure schmilzt bei 146—147° (korr.) zu einer klaren farb¬ 
losen Flüssigkeit. Sie ist leicht löslich in Wasser, Methyl- und Äthyl¬ 
alkohol, schwer in Essigester, Aceton, Methyläthylketon, Äther und 
Petroläther. Sie schmeckt sauer. Bei kurzem Kochen reduziert sie die 
Fehlingsche Eösung nicht. 

Sie hat dieselbe Zusammensetzung wie die amorphe Pliaseo- 
lunatinsäure, die wahrscheinlich nur unreine Glucosido-cx-oxyiso- 
buttersäure ist. 


Oxyisobuttersäure-amid-glucosid, 

CßHiA • O « C(CH3)2 • CO • NHg. 

20 g des Glucosidoesters werden mit 200 ccm trocknem Methyl¬ 
alkohol versetzt und in das Gemisch unter Kühlen mit Kältemischung 
trocknes Ammoniakgas bis zur Sättigung eingeleitet. Dabei findet 
rasch klare I/ösung statt. Man bewahrt noch 30 Stunden bei Zimmer¬ 
temperatur auf und verjagt dann den Methylalkohol unter verminder¬ 
tem Druck aus einem Bad von 3ö°, Dabei bleibt ein zähflüssiger, farb¬ 
loser Rückstand, der zur Entfernung des Acetamids mit der 20f achen. 
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Menge heißem trocknem Essigester durchgeschüttelt wird. Wenn er 
beim Erkalten und Reiben krystallinisch erstarrt ist, wird abgesaugt, 
in 80 ccm heißem Alkohol gelöst und auf etwa 40 ccm eingeengt. Das 
oc-Oxyisobuttersäure-amid~glucosid scheidet sich dann beim Impfen in 
mikroskopischen lanzettförmigen Nadeln aus. Ausbeute 8,2 g oder 70% 
der Theorie. 

Zur Analyse wurde noch einmal aus heißem Äthylalkohol umgelöst. 

0,1502 g Shst. (im Vaknum-Bxsiccator getr.): 0,2496 g COg, 0,0971 g H^O. — 
0,2022 g Sbst: 9,0 ccm N (17°, 775 mm, über 33-proz. KOH). 

C 10 H 19 O 7 N (265,21). Ber. C 45,27, H 7,22, N 5,28. 

Gef. „ 45,32, „ 7,23, „ 5,28. 




18 ^ 
D — 


- 1,22° X 2,0557 
1 X 0,1017 X 1,0136 


= - 24,32° (in Wasser). 


Bei einem anderen Präparat war 
- 1,21 °X 2,3104 
1 X 0,1124 X 1,014 


24,53° (in Wasser). 


Das Amidglucosid schmilzt nach schwachem Sintern bei 166—167° 
(korr.) zu einer von Bläschen erfüllten farblosen Flüssigkeit. Es löst 
sich leicht in Wasser, Methylalkohol und Eisessig, ferner in heißem 
Alkohol, dagegen fast gar nicht in den meisten anderen organischen 
Eösungsmitteln. Es reduziert die Fehliugsche Eösung beim kurzen 
Kochen nicht. Von Emulsin (aus Mandeln) wird es ebenso wie das 
Linamarin recht langsam hydrolysiert. 

0,2 g, in 1,8 ccm Wasser gelöst, wurden nach Zusatz von 0,025 g 
käuflichem, aber gut wirkendem Mandel-Emulsin und einem Tropfen 
Toluol 24 Stunden bei 34° auf bewahrt. Das Reduktionsvermögen der 
Flüssigkeit entsprach dann 1,15 ccm Fehling scher Lösung, nachdem die 
geringe Reduktion einer Kontrollprobe aus der gleichen Menge Emulsin 
und Wasser in Abzug gebracht war. Das entspricht 0,0054 g Glucose oder 
etwa 4% der Menge, die bei vollständiger Hydrolyse entstehen müßte. 

Ein zweiter Versuch wurde unter genau den gleichen Bedingungen 
angesetzt, dauerte aber 7 Tage, und aus der Menge des reduzierenden 
Zuckers ergab sich, daß etwa 15% des Amidglucosids hydrolysiert waren. 

Solange man keine Impfkrystalle besitzt, ist es schwierig, das 
rohe Amidglucosid zur Krystallisation zu bringen. Man tut dann besser, 
den Umweg über das schwerer lösliche und leichter krystallisierencle 
Tetracetat zu nehmen. 


Tetracetat des «x-Oxylsobuttersäure-amid-glucosids, 

^ • O • C(CH3)2 • CO • NH 2 . 

Es läßt sich leicht bereiten aus dem rohen Gemisch von Amid¬ 
glucosid und Acetamid. 
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Hat man z. B. 20 g Tetracetyl-glucosido-isobuttersäureester in der 
vorher beschriebenen Weise mit Ammoniak behandelt und den Methyl¬ 
alkohol verdampft, so nimmt man den sirupösen Rückstand zunächst, 
um den Rest des eingeschlossenen I^ösungsmittels zu entfernen, in 
nicht zu wenig trocknern Pyridin auf und verdampft wiederum. Dann 
wird mit 40 ccm Pyridin und der gleichen Menge frisch destilliertem 
Essigsäur e-anhydrid versetzt, die beim Uinschütteln auf tretende Er¬ 
wärmung durch Eiskühlung gemäßigt und das klare Gemisch bei Zimmer¬ 
temperatur 24 Stunden aufbewahrt. Beim Eingießen der gelben Flüssig¬ 
keit in 350—400 ccm Eiswasser fällt eine geringe Menge farblosen Öles 
aus, das beim Reiben sofort krystallinisch erstarrt, und bei längerem 
Stehen bei 0° erfüllt sich die ganze Flüssigkeit mit konzentrisch angeord¬ 
neten farblosen Nadeln. Nach einigen vStunden wird abgesaugt, mit eis¬ 
kaltem Wasser nachgewaschen und aus 250 ccm heißem Wasser um¬ 
gelöst. Ausbeute an reinem krystallisiertem Präparat 11,8g oder 63% 
der Theorie, berechnet auf den angewandten Glucosidoester, 

Selbstverständlich kann man für die Operation auch das wie zuvor 
beschrieben isolierte krystallinische Ä-Oxyisobuttersäure-amid-glucosid 
benutzen. Man verwendet dann für die Acetylicrung auf 10 g je 20 ccm 
trocknes Pyridin und destilliertes Essigsäure-anhydrid. Die Eösung 
bleibt 24 Stunden stehen, wobei sie in der Regel krystallinisch erstarrt. 
Die weitere Verarbeitung geschieht wie oben, und die Ausbeute ist fast 
die gleiche. 

Zur Analyse wurde nochmals aus Wasser umkrystallisiert und im 
Vakuumexsiccator getrocknet. 


-- 0.2347 g Sbst.; 6,55 ccm N 


0.1506 g Sbst: 0.2754 g COo, 0.0871 g ll.p. 

(15°, 760 mm, über 33-proz. KOH). 

CigHgvOj^iN (433,32). Ber. C 49,87, H 6,26, N 3,23. 

Gef. ,, 49,87, .. 6.47, 3,27. 

WSAceto,.,. 


1 X 0,8235 X 0,2371 
Nach nochmaligem Umkrystallisiereu war: 

- 1.72“ X 2,2860 


21,07^ 


1 X 0,8231 X 0,2267 
Das Aniidacetat schmilzt nach geringem Sintern gegen 159° 
(korr.) zu einer farblosen Flüssigkeit. Es wird leicht gelöst von Methyl¬ 
alkohol, Alkohol, Aceton, Essigester, Chloroform und warmem Benzol, 
viel schwerer von heißem Wasser und nur wenig von Äther und be¬ 
sonders Petroläther. Durch Dösen in warmem Alkohol und Zugabe von 
Wasser erhält man es in gut ausgebildeten sechsseitigen Tafeln. 

Rückverwandlung des Acetats in das freie Amid: 5g Acetat 
werden in 100 ccin trocknern Methylalkohol gelöst, auf 0° abgekühlt, mit 

F i s c li e r, Kolilcnhydrate II. 7 
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50 ccm bei 0° gesättigtem methylalkoholischem Ammoniak versetzt 
und bei Zimmertemperatur 4—5 Stunden aufbewahrt. Beim Ver« 
dampfen des Methylalkohols unter vermindertem Druck bleibt ein zäher, 
farbloser Rückstand, der beim Erkalten und Aufbewahren im Vakuum- 
Exsiccator völlig zu einer teilweise krystallinischen Masse erstarrt. Sie 
wird zur Eösung des Acetamids mit 50 ccm heißem trocknem Essigäther 
gründlich verrieben, nach dem Erkalten das farblose Pulver abgesaugt, 
mit etwas Essigäther gewaschen und schließlich in 20—25 ccm heißem 
Alkohol gelöst. Beim Erkalten und kräftigem Reiben erfolgt rasch die 
Kxystallisation feiner farbloser Nadeln, die die Flüssigkeit bald in einen 
dicken Krystallbrei verwandeln. Ausbeute 1,5 g oder 49% der Theorie. 
Das Präparat zeigt sofort den richtigen Schmelzpunkt. Durch Ein- 
engen der Mutterlauge kann man die Ausbeute erhöhen. 


TetracetyMinamarin, (C 2 H 30 ) 4 C 6 H 705 - 0 -€(^ 3 ) 2 .CN. 

Wenn 5 g Amidglucosid-tetracetat mit 15 ccm frisch destilliertem 
Phosphoroxychlorid vermischt werden, erfolgt zunächst Eösung, die 
aber bald wieder zu einem Brei farbloser Nadeln erstarrt. Beim Er¬ 
wärmen in einem Bad von 65—68'^ tritt rasch von neuem Eösung ein. 
Man bewahrt noch 20 Äßnuten bei derselben Temperatur und ver¬ 
dampft dann den größten Teil des Oxychlorids unter stark vermindertem 
Druck aus einem Bad von 35—40*^. Um auch den Rest des Oxychlorids 
zu zerstören, verreibt man den meist farblosen imd großenteils krystalli¬ 
nischen Rückstand mit Eiswasser. Dabei erstarrt er völlig zu einer 
farblosen Masse, die nach einstündigem Auf bewahren bei 0° abgesaugt 
und mit kaltem Wasser gewaschen wird. Nach dem Trocknen auf Ton 
wird in 25 ccm heißem Alkohol gelöst. Beim Erkalten scheiden sich kon¬ 
zentrisch angeordnete, lange Nadeln ab. Ausbeute 3,1 g oder 64% der 
Theorie. 


Zur Analyse wurde noch einmal aus heißem Alkohol umgelöst und 
im Vakuum-Exsiccator getrocknet. 

0,1419 g Sbst.: 0,2713 g CO., 0,0781g H^O. — 0,2053 g Shst.: 5,95 ccm H 
(16®, 768 mm, über 33-proz. ElOH). 

(415,3). Ber. C 52,03, H 6,07, N 3,37. 

Gef. „ 52,14, 6,16, 3,42. 

0,895'= X 2,3048 


= _ 

IX 0,2335 X 0,8290 

Nach nochmaligem Umlösen war: 
-0,90'=X 2,2474 


— 10,66*= (in trocknem Aceton). 




== — 10,81° (in Aceton). 


1 X 0,2266 X 0,8263 
Das Tetracetj'l-linamarin schmilzt bei 140—141° (korr.) zu einer 
farblosen Flüssigkeit. Fs ist leicht löslich in Aceton, Fssigäther,. 
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Chloroform, Eisessig, Benzol, warmem Äthyl- und Methylalkohol 
schwerer in Äther und recht schwer in Petroläther. 

Dasselbe Tetracetat entsteht in guter Ausbeute durch die gleiche 
Behandlung des Einamarins mit Essigsäure-aiihydrid und Pyridin, wie 
sie oben für das Amid beschrieben ist. DaDunstan und Henryk) 
durch zweistündiges Erhitzen des Einamarins mit Essigsäure-anhydrid 
nur ein amorphes Produkt erhielten, so liegt hier ein neuer Beweis 
für die Brauchbarkeit des Pyridinverfahrens vor. 


Verwandlung des Tetracetats in Einamarin, 
CoHiA-0-C(CH3)2-CN. 

3 g Acetyl-liiiamarin werden in 100 ccm trocknem Methylalkohol 
warm gelöst,' dann wieder in Eis gekühlt, wobei die Plüssigkeit zu 
einem Krystallbrei erstarrt. Nun werden 20 ccm bei 0® gesättigtes 
methylalkoholisches Ammoniak zugegeben und das Gemisch unter 
Eiskühlung geschüttelt, bis nach 20-—30 Minuten eine klare, farblose 
Eösung entstanden ist. Man bewahrt sie noch 5 Stunden bei Zimmer¬ 
temperatur und verdampft dann unter geringem Druck aus einem Bad 
von 35° zuin Sirup. Beim Erkalten und Aufbewahren im Vakuuni- 
exsiccator wird er zum größten Teil fest. Er ist in der Hauptsache ein 
Gemisch von Glucosid und Acctamid. Um letzteres zu entfernen, wird 
mit 30 ccm trocknem heißem Essigäther verrieben und nach dem 
Erkalten abgesaugt. Eöst man das amorphe Rohprodukt in 50 ccm 
trocknem Essigätlier, so krystallisiert das Einamarin beim Erkalten 
und Reiben in feinen Nadeln. Ausbettte 1 g oder 50% der Theorie. 


0,1597 g Sbst. (im Valcuum-Rxsiccator getr.): 0,2836 g COg, 0,1015 g HgO. — 
0,1932 g vSbst.: 9,0 ccm N (16°, 750 mm, über 33-proz. KOH). 

CioHj.O^N (247,2). Bcr. C 48,58, H 0,93, N 5,67. 

Gef. ,. 48,43, 7.11, „ 5,77. 

Das synthetische Glucosid schmilzt bei 141 — 142° (korr. 142 
bis 143°). Es löst sich leicht in Wasser, auch recht leicht in kaltem 
Alkohol und heißem Aceton, schwerer in heißem trocknem Ivssig- 
äther, sehr wenig in Äther, Benzol, Chloroform und recht wenig in 
Petroläther. Bei kurzem Kochen reduziert es die Fehling sehe Eösung nicht. 

Für die optische Untersuchung wählten wir zum Vergleich mit 
dem Naturprodukt die 3-proz. wäßrige Eösung. 

- 0,87° X 2,1446 

lAJö 


1 X 1;007 X 0,0637 
Bei einem anderen Präparat war 

- 0,87° X 2.5124 


- - 29,1° (in Wasser). 




1 X 1,007 X 0,0747 


29,06° 


1) A. a, 0. 
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Die Angaben über das natürliche Ivinamarin zeigen einige Ab¬ 
weichungen. Den Schmelzpunkt fanden Jo rissen und Hairs^) bei 
134°, Dunstan und Henryk) gaben für das Phaseolunatin 141° an. 
Für die Drehung in 3-proz. wäßriger Lösung fanden sie Md= — 26,2° 
und gaben später den Wert — 27,4° an. Gort er beobachtete bei 
einem aus Alkohol krystallisierten Präparat, das aus Hevea brasiliensis 
dargestellt war, den Schmp. 144—145° und Md = —27,7° für 7-proz, 
wäßrige Lösung, Endlich fand de J o ng in 3-proz.Lösung = — 27,2 

Was die Wirkung des Mandel-Emulsins auf das Glucosid be¬ 
trifft, so haben wir im Hinblick auf die ausführliche Untersuchung des 
natürlichen Glucosids durch Armstrong und Horton^) uns begnügt, 
mit dem synthetischen Material nur zwei Versuche in derselben Weise 
wie die beim Amid beschriebenen anzustellen. Zum Unterschied von 
den englischen Forschern haben wir nicht die Blausäure, sondern nach 
deren Wegkochen die Reduktionskraft der Flüssigkeit, d. h. den ent¬ 
standenen Zucker, bestimmt. Es ergab sich ungefähr dasselbe Resultat 
wie bei den Versuchen von Armstrong und Horton. Nach 
1 Tage betrug die Menge des Zuckers etwa 5% und nach 7 Tagen 
17—20% der theoretischen Menge. Eine Fehlerquelle ist allerdings 
bei diesen Versuchen nicht berücksichtigt. Es wäre möglich, daß sich 
ein kleiner Teil der Blausäure mit dem Zucker zu Glucoheptonsäure 
vereinigt, namentlich bei langer Dauer ihres Zusammenseins, dann würde 
die Menge des gefundenen Zuckers oder mit anderen Worten der Wert 
für den Grad der Hydrolyse zu klein sein. 

Viel schneller als Emulsin wirkt bekanntlich die in den Bohnen 
von Phaseolus Imiaius enthaltene Phaseolunatase auf das Linamarin. 
Das gleiche gilt für unser synthetisches Präparat. Das Enzym wurde 
aus den Bohnen, die wir der Güte der HHrn, A. F. Holle man in 
Amsterdam und L. P. de B utty in Haarlem verdanken, nach der kurzen 
Vorschrift von Armstrong und Horton dargestellt. 

0,1075 g synthet. Glucosid in 1 ccm Wasser mit 0,0695 g rohem 
Enzym und 1 Tropfen Toluol 22 Stunden bei 35° aufbewahrt. Die 
Menge des Zuckers entsprach dann 45% der Theorie. Als derselbe 
Versuch 6 Tage gedauert hatte, war die Menge des Zuckers auf 63% 
gestiegen. 

q Jorissen und Hairs, a. a. O. 

-) Proc. Royal Soc. 285 [1903] und Proc. Royal Soc. T», 315 [1907]; 
Chem. Centralbl. 1903, II 1334 und Cliem. Centralbl, 1907, II 710. 

Rec. d. trav. cliim. Pays-Bas. 31. 264 [1912] Buitenzorg; Chein. Centralbl. 
1912. II 934. 

‘i) Rec. d. trav chim. Pays-Bas. 28. 24 [1909] Buitenzorg; Chein. Centralbl. 
1909, I 1585. 

ö) A. a. O. 
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Bei Verringerung des Enzyms auf die Hälfte ging die Menge des 
Zuckers nach 22-stündiger Dauer des Versuchs auf 30% herab. 

Man sieht, daß unsere Beobachtungen nur im Drehungsvennögeii 
eine beachtenswerte Abweichung von den Angaben über das natür¬ 
liche lyiuamarin zeigen. Sie ist vielleicht durch die größere Reinheit 
des synthetischen Glucosids zu erldären. Jedenfalls ist der Unter¬ 
schied nicht groß genug, um einen Zweifel an der Identität des künst¬ 
lichen Präparates mit dem natürlichen lyinamarin auf kommen zu lassen. 


Hept acetyl-cellosi do-glykolsä ure-äth y lest er, 
(CäO)7C,3H,,Oio • O • CH^ • CO,CA. 

50 g reine, sehr fein gepulverte Aceto-bromcellose, 20 g scharf 
getrocknetes Silberoxyd und 200 g reiner, trockener Glykolsäure-äthyl- 
ester werden bei Zimmertemperatur auf der Maschine geschüttelt. 
Die Abspaltung des Broms ist von der Korngröße a])liängig; sic dauert 
(3—10 Stunden. Dann wird abgesaiigt, mit wenig Alkoliol nachgewaschen 
und das Filtrat unter Unirühren in die vierfache Menge Wasser gegossen. 
Das ausfallende farblose Öl krystallisiert bei niehrstündigeni Stehen 
vollständig. Nach dem Absaugen und Trocknen wird das Rohj^rodukt 
in 200 ccm heißem Alkohol gelöst und mit l'ierkohle aufgekoclit, um die 
suspendierten Silberverbindungen völlig zu entfernen. Beim Erkalten 
der heiß filtrierten Uösuiig beginnt bald die Krystallisation feiner Nadeln, 
und bei längerem Stehen erstarrt die ganze Flüssigkeit zu einem dicken 
Brei. Man bewahrt noch einige Zeit bei 0°, saugt ab und wäscht mit 
wenig Alkohol. Mit der Mutterlauge kocht man zweimal die abfiltrierten 
Silberverbindungen aus und gewinnt so eine zweite Krystallisation. 
Gesamtausbeute 30—35 g. Das Rohprodukt enthält aber noch Stoffe, 
welche die P'ehlingsche Eösung in der Hitze reduzieren, vielleicht 
Heptacetyl-cellose, die wir bei ähnlichen Versuchen beobachtet: 
im vorliegenden Falle allerdings nicht mit Sicherheit nacligewiesen 
haben. Die Entfernung dieser Beimengung ist umständlich und verlust¬ 
reich. Durch 7—9-maliges Umkrystallisieren aus heißem Alkohol 
erhält man 10—12 g eines Präparates, das die Fehling sehe Eösung 
in der Hitze nur noch in Spuren reduziert und zur Darstellung des 
folgenden Amids sehr gut zu verwenden ist. Durch weiteres 4~5-maliges 
Umkrystallisieren wird der Ester ganz rein. 

0,1633 gvSbst. (im Vakiinm-Fxsiccator über PgOg getr.): 0,2806 g CO,, 0,0823 g 

11 , 0 . 

C 30 H 42 O 20 (722,49). Ben C 49,86, H 6 , 86 . 

Gel „ 49,92, „ 6,01. 

Zur optischen Untersuchung diente die Eösung in trockenem Aceton, 
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. ,x7 _ - 2,57° X 1,2764 

^ 1 X 0,8225 X 0,1286 


30,9". 


Bei anderen Präparaten wurden folgende Werte gefunden: 

- 30,79", -- 31,0", -- 30,97". 

Schmp. 161 — 163® (korr.). Leicht löslich in Essigäther, Aceton, 
Chloroform, Benzol, warmem Methylalkohol, heißem Äthylalkohol, 
ziemlich schwer in kaltem Äthylalkohol und heißem Wasser und kaum 
in Äther und Petroläther. 


Glykolsäureamid-cellosid, NHg • CO • CHg • O • CigHgiOio- 

20 g gereinigter Heptacetyl-cellosido-glykolsäureester werden mit 
200 ccm trockenem Methylalkohol übergossen und unter Kühlung 
durch Kältemischung trockenes Ammoniakgas bis zur Sättigung ein¬ 
geleitet. Dabei entsteht eine klare Lösung, die man 30 Stunden in ver¬ 
schlossener Flasche bei Zimmertemperatur aufbewahrt und dann unter 
vermindertem Druck aus einem Bad von 35® verdampft. Der schwach 
gelbe und teilweise krystallinische Rückstand wird zur Entfernung des 
Acetamids zweimal mit etwa der zehnfachen Menge heißem, trockenem 
Essigester ausgezogen, dann in 50 ccm heißem Wasser gelöst und lang¬ 
sam mit der vierfachen Menge Aceton versetzt. Dabei krystallisiert 
das Amid allmählich in gut ausgebildeten, zu Rosetten vereinigten 
Prismen. Ausbeute an getrocknetem Amid 9,5 g oder 85% der Theorie. 

Die an der Luft oder im Exsiccator getrocknete Substanz enthält 
Krystallwasser und verlor bei 78® und 12 mm 9,9% an Gewicht. Mit der 
näheren Untersuchung des Hydrats haben wir uns aber nicht beschäftigt, 
weil es sich um ein zufälliges Gemisch handeln kann. 


0,2014 g getr. Sbst.: 0,3115 g COg, 0,1139 g ILfl . — 0,3894 g Shst.: 11,1 ccm N 
(16°, 767,5 mm, üb. 33-proz. KOH). 

CiAsOiaN (399,28). Ber. C 42,09, H 6,31, N 3,51. 

Gef. ,. 42,10, „ 6,33, „ 3,36. 

- 2,89° X 1,4099 „„„„ . 

W° -r x 1,0375 X 0.1405 - <■“ 

Nach nochmaligem Umlösen und Trocknen war: 

, .17 - 2,89° X 1,2711 

1 X 1,0375 X 0,1274 ' 

Ein anderes Präparat zeigte; [a]!? = —27,94°. 

Die getrocknete Substanz schmilzt bei 150—152° (korr.) zu einer 
zähen, farblosen Flüssigkeit. Sie löst sich leicht in Wasser, 
und heißem Methylalkohol, schwerer in heißem Äthylalkohol und nur 
sehr schwer in Essigäther, Aceton, Äther und Petroläther. Mit Alka¬ 
lien erwärmt, entwickelt sie Ammoniak. Fehling sehe Eösung wird 
nicht reduziert. Der Geschmack ist schwach süß. 
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Von Emulsin wird sie unter Bildung von Glucose gespalten. 

Eine Lösung von 0,20 g in 1,8 ccm Wasser wurde mit 0,04 g 
käuflichem Emulsin und einem Tropfen Toluol 26 Stunden bei 35° auf¬ 
bewahrt. Sie reduzierte dann 35 ccm Fehling sehe Lösung. Da bei der 
totalen Hydrolyse des Amids 0,180 g Traubenzucker entstehen könnten, 
so waren 92% des Cellosids in Glucose gespalten. Bei einem zweiten 
Versuch wurden 95% gespalten. Zum Nachweis der Glucose diente die 
Osazonprobe. 

Glykolsäureamid-cellosid-heptacetat, 

NHa • CO • CHa • 0 • Ca2Hi40io(C2H30),, 

10 g getrocknetes und gepulvertes Amid-cellosid werden mit 22 ccm 
trocknem Pyridin und der gleichen Menge destilliertem Essigsäure¬ 
anhydrid versetzt und geschüttelt, bis nach 20—30 Minuten eine klare 
Lösung entstanden ist. Die gelb gefärbte Flüssigkeit wird 24 Stunden 
bei Zimmertemperatur aufbewahrt, wobei sie zu einem Krystallbrei 
erstarrt. Dieser wird mit 250 ccm Eiswasscr verrieben, nach einigen 
Stunden abgesaugt, mit Wasser gewaschen und auf Ton getrocknet. 
Durch Krystallisation aus 300 ccm heißem Alkohol erhält man das 
Acetat in feinen, konzentrisch vereinigten Nadeln. Ausbeute 16 g oder 
92% der Theorie. 

0,1651 g Sbst. (im Vakuum-E.'csiccator getr.); 0,27(i2 g CO.,, 0,0822 g H^O. — 
0,2847 g Sbst.: 5,3 ccm N (17°, 767 mm, über 33-proz. KOH). 

CasHaAsN (093,46). Bor. C 48,47, H 5,07, N 2,02. 

Gef. „ 48.58, ,, 5,93, „ 2,18. 

r -1J0“X 1,2984 . 

L^Ji) ^ 8*^87 0 129^ ^ 20j6 (iti tiockiiciii Acctoii). 

Andere Präparate zeigten: 

[«]» = - 20,30° und [ajir - - 20,4°. 

Das Heptacetyl-glykolamid-cellosid schmilzt Ijei 205—200° (korr.) 
zu einer farblosen Flüssigkeit. Es ist leicht löslich in Essigäther, Aceton, 
Chloroform, Eisessig, warmem Benzol, heißem Methyl- und Äthyl¬ 
alkohol, schwer in kaltem Äthylalkohol und kaum in Äther und Petrol¬ 
äther. Auch von heißem Wasser wird es in nicht geringem Betrage 
gelöst und krystallisiert beim Erkalten wieder in zentrisch angeordneten, 
mikroskopischen Nadeln. 

Glykolnitril-cellosid-heptacetat, 

CN • CHa • 0 • Ci2Hi40io(C2H30),. 

5 g Glykolamid-cellosid-heptacetat werden mit 15 ccm destilliertem 
Phosphoroxychlorid übergossen und in einem Bad von 68° erwärmt. 
Bei anhaltendem Schütteln entsteht nach etwa 5 Minuten eine klare 
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Lösung, die man noch 20 Mnuten bei der gleichen Temperatur läßt 
und dann durch Verdampfen unter vermindertem Druck aus einem 
Bade von 35—40° von dem größten Teil des Oxychlorids befreit. Der 
meist farblose, teilweise krystallinische Rückstand wird zur Zerstörung 
des noch vorhandenen Phosphoroxychlorids gründlich mit Eiswasser 
verrieben, wobei er krystallinisch erstarrt. Nach einstündigeni Auf- 
bewahren bei 0° wird abgesaugt, mit Wasser gut ausgewaschen, auf Ton 
getrocknet und in 80 ccm heißem x41kohol gelöst. Beim Erkalten 
scheiden sich feine, konzentrisch angeordnete Nüdelchen aus, die nach 
einigem Stehen bei 0° abgesaugt werden. Die Ausbeute betrug nur 50% 
des angewandten Amids. 

Zur Analyse wurde noch zweimal aus Alkohol unigelöst und im 
Exsiccator getrocknet: 


0,1742 g Sbst: 0,3175 g COg, 0,0865 g HgO. — 0,3013 g Sbst: 5,2 ccm N 
(16^ 759 mm, über 33-proz. KOH). 

<^281^37018^ (675,45). Ber. C 49,76, H 5,52, N 2,07. 

Gef. „ 49,72, „ 5,56, „ 2,01. 

_ 2 27° X 1 0583 

= rx o:826l X 0,1090 trocknem Aceton). 


Bei einem zweiten Präparat war: 

2,20° X 1,2006 




1 X0,8261 X0,1194 


=- - 26,78° 


Die Substanz schmilzt nach kurzem Sintern bei 200—202° (korr.) 
zu einer farblosen Flüssigkeit. Sie wird leicht gelöst von Aceton, Essig¬ 
ester, Chloroform, Eisessig, warmem Benzol und heißem Methylalkohol, 
schwerer von heißem Äthylalkohol, sehr schwer von Wasser, Äther 
und Petroläther. 


Glykolnitril-cellosid, CN • CH 2 • 0 • 

2 g reines Heptacetat werden in 250 ccm trocknem warmem Me¬ 
thylalkohol gelöst und nach Abkühlung auf Zimmertemperatur 6 ccm 
bei 0° gesättigtes methylalkoholisches Ammoniak zugesetzt. Nach 
6-stündigem Stehen wird die farblose Lösung unter vermindertem 
Druck aus einem Bade von nicht mehr als 30° verdampft, der Rück¬ 
stand in 10 ccin trocknem Methylalkohol gelöst und wieder verdampft. 
Die kaum gefärbte, amorphe, etwas schaumige Masse wird jetzt mit 
50 ccm warmem trocknen Essigäther durchgeschüttelt und verrieben. 
Dabei wird das Cellosid zähflüssig, erstarrt aber beim Abkühlen und 
Reiben wieder zu einer amorphen, häufig schwach gelb gefärbten Masse. 
Ausbeute etwa 0,8 g oder 70% der Theorie. Zur Analyse war mehrmals 
in trocknem^ Methylalkohol gelöst, mit trocknem Essigäther gefällt 
und schließlich bei 78° und 15 mm Druck getrocknet. 
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0,0886 g Sbst: 0,1426 g COj, 0,0474 g HaO. 
, 755 mm, üb. 33-pro2. KOH). 


0,1150 g Sbst.; 3,6 ccm N 


CiÄsOjiN (381,26). 


ßcr. C 44,08, H 6,08, N 3,67. 
Gef. „ 43,91, „ 5,99, „ 3,56. 


[^]b = ; 


OfiV 


X 0,17357 


28,74*^ (im Wasser). 


0,5 X 1,014 X 0,00965 

Die Krystallisation ist uns bisher ebensowenig wie bei dem Glykol- 
nitril-glucosid^) gelungen. Das Cellosid ist aber ein schöneres Präparat 
als jenes, kaum gefärbt und scheinbar in trockenem Zustand ganz halt¬ 
bar. An feuchter lyiift zerfließt es allerdings langsam. Iin Capillarrohr 
fing das analysierte Präparat gegen 80° an zu erweichen, verwandelte 
sich dann bei steigender Temperatur in eine zähflüssige Masse, die gegen 
108° anfing, Blasen zu werfen. Es löst sich sehr leicht in Wasser, Methyl¬ 
alkohol, Pyridin und heißem Äthylalkohol. In Aceton und Essigäther ist 
es schon recht schwer löslich. Es reduziert die e h 1 i n g sehe EÖsung 
beim kurzen Kochen nicht. 

Acet ylierung. Sie liefert wieder das ursprüngliche Heptacetat 
und kann deshalb sehr gut zur Identifizierung des Cellosids benutzt 
werden. 

Eine Eösung von 0,46 g Cellosid in 1,5 ccm Pyridin und 1,5 ccm Essig- 
säure-anhydrid blieb 30 Stunden bei gewöhnlicher Temperatur und wurde 
dann in Eiswasser gegossen. Das ausfallende farblose Öl erstarrte bald. 
Ausbeute nach dem Trocknen auf Ton 0,62 g oder etwa 75% der Theorie, 
Nach einmaligem Umkrystallisieren aus warmem Alkohol hatte das 
Produkt den richtigen Schmp. (200—202°), Mischschmelzpunkt und die 
Drehung 

[<^']d == 27,0° (in Aceton). 


PI y d r o 1 y s e d u r c h iv m u 1 s i n. Sie erfolgt verhältnismäßig leicht 
und gibt Blausäure und T r a u 1^ e n z u c k e r. 0,140g Cellosid in 

1,5 ccm Wasser wurden mit 0,019 g käuflichem Panulvsiii und l Tropfen 
Toluol 24 Stunden bei 37° gehalten. Nachdem die Elüssigkeit mit etwas 
Natriumacetat und 1 Tropfen P'ssigsäure aufgekocht und filtriert war, 
wurde die Blausäure unter vermindertem Druck abdcstilliert, im Rück¬ 
stand der Zucker titrimetrisch bestimmt und durch das Pheiiylosazon 
als Traubenzucker gekennzeichnet. Die Titration ergab, daß 92—96% 
der theoretischen Menge Traubenzucker entstanden waren. 

Schließlich sagen wir Hin. Dr. Max Bergmann für die wertvolle 
Hilfe, die er bei obigen Versuchen geleistet hat, besten Dank. 


0 Berichte der P. Chem. Gcsellsch. 5Ä, 197 [1019]. (S. 106.) 
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9. Emil Fischer: Notiz über das GlykolnUril-<f-glucosid, 
CgHuOs • 0 • CHa • CN. 

Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft 53, 197 [1919]. 

(Bingegangen am 11. Dezember 1918.) 

Das Tetracetat des Glucosids entsteht, wie früher^) berichtet 
wurde, aus dem entsprechenden Amid durch Wasserentziehung und 
liefert bei der Behandlung mit methylalkoholischem Ammoniak eine 
amorphe Masse, die nach ihrem Verhalten bei der Hydrolyse das freie 
Glykolnitril-glucosid zu enthalten schien. Das ist in der Tat der 
Fall. Zwar ist auch neuerdings die völlige Reinigung nicht gelungen, 
aber durch Reacetylierung, die mit guter Ausbeute das ursprüngliche 
Tetracetat zurückgibt, konnte der Beweis für die Anwesenheit des 
einfachen Glucosids geliefert werden. Es verdient Beachtung, nicht 
allein als einfachster Vertreter der cyanhaltigen Glucoside, sondern 
auch als Abkömmhng des Glykolnitrils, das so leicht aus Blausäure 
und Formaldeliyd entsteht und dessen Bildung im Pflanzenreiche des¬ 
halb recht wahrscheinlich ist. Das gleiche dürfte auch für das Glucosid 
gelten. Daß man es bisher nicht gefunden hat, würde sich durch die 
unbequemen Eigenschaften und seine leichte Veränderlichkeit erklären. 
Nachdem jetzt sein Nachweis durch Verwandlung in die Acetylverbin- 
dimg ermöglicht ist, halte ich es für lohnend, danach im Pflanzenreiche 
zu suchen. 

Darstellung: Am besten hat sich folgendes Verfahren bewährt. 
1 g Glykolnitril-glucosid-tetracetat wird in 60 ccm trockenem Methyl¬ 
alkohol unter gehndem Erwärmen gelöst, dann auf 18° abgekühlt 
und mit 0,223 g Ammoniak (etwa 5 Mol.), das in trockenem Methyl¬ 
alkohol gelöst ist, versetzt. Das entspricht ungefähr 1,5 ccm einer 
bei gewöhnlicher Temperatur gesättigten methylalkoholischen Ammo¬ 
niaklösung. Die farblose Flüssigkeit wird unter Ausschluß von Feuch- 
tigkeit 7 Stu nden bei IS'^ auf bewahrt, dann unter stark vermindertem 

1068 Bergmann, Berichte d. D. Chem. Gesellscli. 50, 
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Druck bei einer 18® nicht überschreitenden Temperatur rasch ver¬ 
dunstet und noch einige Zeit weiter evakuiert, um das Ammoniak 
möglichst zu entfernen. Rückstand etwa 0,68 g. 

Um geringe Mengen unveränderten Ausgarigsmaterials und 
anderer noch acetylhaltiger Körper sowie das gebildete Acetamid zu 
entfernen, wird die halbfeste, schaumige oder glasige Masse fünfmal 
mit je 5 ccm trockenem Essigäther bei Zimmertemperatur durch 
Schütteln und Rühren möglichst ausgelaugt. Den anhaftenden Essig¬ 
äther entfernt man zum Schluß durch Verdunsten bei Zimmertemperatur 
im Hochvakuum. Das so erhaltene Präparat ist fast farblos, glasig 
oder schaumig und sehr hygroskopisch. Ausbeute etwa 0,57 g. 

Es löst sich bis auf eine geringe Trübung leicht in kaltem Wasser, 
dagegen ist es schon in Alkohol recht schwer löslich, und dasselbe gilt 
in noch höherem Maße für die anderen indifferenten organischen Sol- 
venzien. In kaltem Pyridin löst es sich leicht und wird daraus durch 
Äther oder Essigäther als fast farbloser Niederschlag gefällt. Beim 
Kochen mit Alkali entsteht Ammoniak. P^s reduziert die Fehling sehe 
Eösung bei kurzem Kochen nicht, ebensowenig liefert es beim Er¬ 
wärmen mit Alkali und Ferrosulfat und si:)ätereiu Ansäuern Berliiicrblau. 
Durch Erwärmen mit verdünnten Säuren wird es h 3 ^drol 3 '-siert. Als eine 
Probe mit der zehnfachen Menge w-Salzsäure eine Stunde im Wasser¬ 
bade erhitzt war, reduzierte die Flüssigkeit so stark P'.ehlingsche 
Eösung, als wenn 78% der theoretisch möglichen Zuckermenge ent¬ 
standen wären. Die Flüssigkeit zeigte dann auch deutlich die Berliner¬ 
blau-Probe. 

Acetylierte Körper waren in Präparaten von verschiedener Dar¬ 
stellung entweder gar nicht oder nur in Spuren enthalten, wie quantitative 
Bestimmungen der Essigsäure, die in der üblichen Weise ausgeführt 
waren, ergaben. 

Den besten Beweis dafür, daß das Präparat wirklich in der Haupt- 
niengeaus Glykolnitril-glucosid besteht, gab die Reacet y 1 ier ung. 
Zu dem Zweck wurden die aus 1 g ursprünglichem Acetylkörper ge¬ 
wonnenen 0,57 g in 2 ccm trockenem Pyridin und 1,55 ccm reinem Essig- 
säure-anhydrid (6 Mol.) gelöst und 16 Stunden bei Zimmertemperatur 
aufbewahrt. Beim Eingießen der Eösung in 25 ccm Eiswasser fiel 
ein Öl aus, das rasch krystallinisch erstarrte. Ausbeute 0,6 g. Nach 
dem Umkrystallisieren zeigte das Präparat den Schmelzpunkt, das 
optische Drehungsvermögen sowie die übrigen äußeren Eigenschaften 
des Tetracetats. Wenn man die unvermeidlichen Verluste berücksichtigt, 
so kann man sagen, daß der größere Teil obigen Prät)arates aus Glykol- 
nitril-glucosid bestand. Eeider ist die Substanz recht empfindlich, denn 
schon Eösen in kaltem Wasser und Verdunsten dieser Eösung im Va- 
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kaum genügt, um teilweise Veränderung herbeizuführen. Die Reacety- 
lierung des trockenen Rückstandes ergab jetzt ebenfalls noch Tetracetat, 
aber in schlechterer Ausbeute. Trotzdem wurden mit einem derartigen 
Produkt eine Analyse und optische Bestimmung ausgeführt. Dazu 
wurde die Substanz bei Zimmertemperatur im Hochvakuum über 
Phosphorpentoxyd getrocknet. 


0,1467 g Sbst.: 0,2304 g CO^, 0,0817 g Hp. — 0,1279 g Sbst.: 6,8 ccm N 
(16^ 756 mm, 33-proz. KOH). 

CgHigOcN (219,15). Ber. C 43.82, H 5,98, N 6,39. 

Gef. „ 42,85, .. 6,23, 6,18. 




2 , 67 ^ 


0,1176X1X1,0178 


== — 45,97° (in Wasser nach 15 Std.). 


Nach 3 Tagen war [ocJd = —46,48°. 

Natürlich können diese Zahlen nur zur flüchtigen Orientierung 
benutzt werden. 

Verhalten gegen Emulsin. Die Hydrolyse durch Emulsin 
erfolgt erheblich langsamer als bei dem Amygdalin und dem Mandel- 
nitril-glucosid. Eine wäßrige Eösung des Glykolnitril-glucosids (bestes 
Präparat, das ja allerdings nicht rein ist) wird auf Zusatz von 7io seines 
Gewichtes an Emulsin bei 35° sehr langsam angegriffen, denn nach 
24 Stunden entsprach die Reduktion der Fehling sehen Eösung bei 
verschiedenen Versuchen nur 11 — 17% der zu erwartenden Menge 
Zucker. Erheblich besser wurde das Resultat, als nach Söreiisen^) 
die Konzentration der Wasserstoffionen auf etwa 10””^^ bemessen 
war. Das Reduktionsvermögen betrug dann nach 24 Stunden 35% 
des zu erwartenden Zuckers und stieg nach 4 Tagen auf 52%. Zugleich 
ließ sich in der Flüssigkeit durch die Berlinerblau-Probe Blausäure 
nachweisen, deren Anwesenheit natürlich etwas fälschend auf die 
Probe mit Fehling scher Eösung einwirkt. 

Bei einer vergleichenden Probe mit Mandelnitril-glucosid unter 
denselben Bedingungen, aber ohne Herstellung einer bestimmten Kon¬ 
zentration der H-Ionen entsprach nach 24 Stunden das Reduktions¬ 
vermögen der Flüssigkeit etwa 90% derjenigen Zuckermenge, die 
theoretisch entstehen könnte. Natürlich ist auch hier der Fehler zu 
berücksichtigen, der durch die Anwesenheit der Blausäure entsteht. 
Der Unterschied im Verhalten beider Glucoside ist offenbar durch 
den aromatischen Rest in dem Mandelnitrilderivat bedingt. Noch 
langsamer als Glykolnitrihglucosid wird sein Homologes, das Eina- 


S. P. L, Sörensen, Biochem. Zeitsebr. M, 201 [1909], 
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matin, von dem Emulsin angegriffen. Die wahrscheinliche Ursache 
dieser Verschiedenheiten soll erst später ausführlich erörtert werden^). 

Schließlich sage ich Hrn. Dr. Hartmiit Noth für freundliche 
Hilfe bei den Versuchen besten Dank. 

0 Wie früher (Liebigs Aiinal. d. Chem. 383, 84 [1911]) (5. o5) erwähnt, werden 
die Glucosido-glykolsäure und ihr Calci uinsalz von lOmulsiii nicht angegriffen, 
während das entsprechende Glucosido-glykolsäure-amid leicht hydrolysiert wird. 
Das letztere trifft auch zu für den Methylester, der neuerdings aus der Säure 
durch Diazomethaii bereitet wurde. Diese etwas überraschende Beobachtung hat 
ihre ^Erklärung gefunden in der großen Abhängigkeit der Emulsin Wirkung 
von der Konzentration der Wasserstoff ioneii, auf die S. P. E. Söreiiscu 
bei anderen Enzymen (Biocheui. Zeitsclir. ^1, 255 [1909]) wieder in sehr gründ¬ 
licher Weise die Aufmerksamkeit gelenkt hat. Bei richtiger Konzentration, die 
ungefähr pn = 5 entspricht, werden auch die glucosido-gbdcolsauren Salze von 
Emulsin angegriffen. Dasselbe konnte festgestellt werden für die bisher unbekannte 
Glucosido-mandelsäure, die aus dem früher (Berichted. D. Chem, Gesellsch. 
50, 1052 [1917]) (S. 73) beschriebenen Tetracetylester durch Verseifen mit Baryt 
als Gemisch von 2 vStereoisomeren gewonnen wurde. Aus diesem ließ sich durch 
Krystallisation des Chiiiinsalzcs die einheitliche Ghicosido-r/-maudclsäure ([‘^]|f — 
51,0° in Wasser) bereiten. Näheres darüber wird bald folgen. 
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10. Emil Fisehertj Max Bergmann und Artur Rabe: 
über Acetobrom-rhamnose und ihre Verwendung zur Synthese von 

Rhamnosiden^). 

Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft 53, 2362 [1920]. 

(Bingegangen am 6. Oktober 1920.) 

Von den beiden allgemeinen Verfahren zur Synthese der Alkohol- 
Glucoside — Behandlung des Zuckers mit dem Alkohol in Gegenwart 
von Salzsäure nach Emil Fischer2) oder Umsetzung von Acetobrom- 
glucose mit dem Alkohol bei Anwesenheit von halogenwasserstoff-binden¬ 
den Mitteln und nachfolgende Acetyl-Abspaltung^) — hat in schwieri¬ 
geren Fällen fast stets das zweite den Vorzug erhalten. Die Mühe, 
welche hier der Umweg über die acetylierten Glucoside mit sich bringt, 
wird wieder aufgewogen durch die größere Einheitlichkeit der Beak- 
tionsprodukte; denn in den zahlreichen, bisher untersuchten Beispielen^) 
scheint stets nur ein Glucosid beobachtet worden zu sein, das zumeist 
als ^-Glucosid erkannt wurde. Die Umwandlung der Aceto-bromglucosc 
in der ersten Phase der Glucosid-Bildung schien also im wesentlichen 
auf einen Ersatz des Halogens durch den Best des Alkohols hinauszu¬ 
kommen; 


Nach dem Tode Bmil Fischers habe ich diese Arbeit mit Hrii. Dr. Rabe ‘ 
fortgeführt imd dafür noch die wertvolle llitarbeit von Frau Dr.GerdaDangschat 
gewonnen. Frau Dangschat hat nicht nur alle anderen Versuche wiederholt, 
sondern auch vor allem an der experimentellen Bearbeitung des >'-Methylrhamnosid- 
monoacetats, des ^5-Methyl-rhamnosid-triacetats und der Rhamnose-triacctate 
wesentlichen Anteil. Ich bin Frau Dr. Dangschat für ihre ausgezeichnete Hilfe 
sehr zu Dank verpflichtet. 

Die Versuchsergebnisse des Hm. Rabe sind in seiner Inaug.-Diss.: „Über 
einige neue Derivate der Rhamnose‘^ Berlin 1920, niedergelegt. M. Bergmann. 

2 ) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 26, 2400 [1893], (Kohlcnh, I, 682,) 

3) W. Königs und B. Knorr, ebenda 34, 957 [1901], 

Ü Vgl. z. B. B. Fischer und K. Raske, ebenda 42, 1465 [1909] (S, ü); 
B. Fischer und B. Helferich, Diebigs Annal. d. Chem. 383, 68 [1911]. (S, 23.) 
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CeHA(C 2 H 30)4 • Br + R • OH - C.n.O.iC^ll^ö), • O * R + HBr. 

Das Bild hat sich aber völlig geändert, als wir jetzt das Verfahren 
von Königs und Knorr auf die Acetobrom-rhamnose an wendeten. 

Ihre Umsetzung mit Methylalkohol und Silbercarbonat verläuft 
zwar recht weitgehend nach der Gleichung: 

2 C 6 H 30 ,(C 2 H 30)3 • Br + 2 CH 3 • OH + Ag^COg 

2 Cc,H 30 ,(C 3 H 30)3 • O • CH 3 + 2 AgBr + CO 3 + Hp, 
aber dabei entstehen nebeneinander drei isomere Methyl- 
rhamnosid-triacetate. Sie sind alle drei verschieden von dem Tri¬ 
acetat, das wir uns zum Vergleich aus dem einzigen bisher bekannten 
Methyl-rhamnosid^) bereitet haben. Man kennt demnach jetzt im ganzen 
vier Methyl-rhamnosid-triacetate der Zusammensetzung CigHaoOg, die 
sämtlich Fehlingsche Lösung erst nach der Hydrolyse mit verdünnten 
Mineralsäuren reduzieren, also das Methoxyl am sogen. Aldehyd-Kohlen- 
stoffatoni des Zuckers tragen. Drei von diesen Isomeren sind gut kry- 
stallisiert, während das vierte nur als farbloser, destillierbarer Sirup 
erhalten wurde. In der folgenden Tabelle werden die wichtigsten 
Konstanten dieser Triacctate sowie der zugehörigen freien Methyl- 
rhamnoside, soweit sie bekannt sind, zusammeiigestellt. 



Triacetate 

Freie Rhamnoside 

t:v-Verbindung 

Schmp, 87° 

-53,5° 2) 

Sclmip. 109° 

-07,2°ä) 

ß- 

„ 152° 

[«]„= -h4r>,7°2) 

,, 140° 

[a]n = + 05,2° 3) 

y- ,, 

.. 85° 

Md - + 2S°'‘) 

— 



Sdp. 0,2 mm 
Bad 150° 

[r<]n = + 32—34°“) 

i 



Als a -Triacetat bezeichnen wir das Produkt, das man durch 
Methylierung von Rhamnose mit salzsaurem Methylalkohol und nach¬ 
trägliche Acetylierung erhält. 

Von den drei anderen Acetaten, welche aus dem Acetobromziicker 
nebeneinander entstehen, lassen sich die ß- und 7 -Verbindung leicht als 
krystallinisches Gemenge erhalten und von dem sirupösen d-Acetat 
trennen. Viel größere Schwierigkeit bereitet dagegen die Abscheidung 
der reinen Komponenten aus dem Gemisch von ß- und 7 -Acetat. Vor¬ 
erst hat uns nur ein recht mühsames Verfahren, eine Verknüpfung von 
fraktionierter Krystallisation und mechanischer Trennung zum Ziele 

1) Dieses entsteht nach Fischer (Berichte cl. D. Chem. Gesellsch. Ä6, 2410 
[1893] und ^8, 1158 [1895]) (Kohlenh. /, 092 %md 140) aus wasserfreier Rhamnose 
mittels methylalkoliolischer Salzsäure. 

2) In Acetylen-tetrachlorid. 

In Wasser. 
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geführt. Die beiden Acetate verhalten sich nun bei der Verseifung ganz 
verschieden: 

Das ß - Methyl-rhaninosid-triacetat zeigt das gewohnte Bild 
acetylierter Glucoside. Bei der Behandlung mit Alkalien verliert es 
seine drei Essigsäure-Gruppen und liefert das ebenfalls krystallisierte, 
stark rechtsdrehende, freie ^-Methyl-rhamnosid. 

Ganz anders die -Verbindung. Obwohl sie ebenfalls die Zu¬ 
sammensetzung eines dreifach acetylierten Methyl-rhamnosids besitzt, 
lassen sich mit Alkalien nur zwei Essigsäure-Reste nachweisen, und bei 
deren Abspaltung entsteht ein gut krystallisierter, nicht reduzierender 
Stoff von der Formel der eine bemerkenswerte Widerstands¬ 

kraft gegen Basen besitzt. Warmer Baryt, alkoholische Ammoniak¬ 
lösung, selbst flüssiges Ammoniak wirken kaum ein. '^Dagegen greifen 
saure Agenzien die Glucosid-Gruppe leicht an. Schon ^/^Qo-Salzsäure 
bewirkt in der Wärme rasch vollständige Hydrolyse. Dabei wird aber nicht 
nur Methylalkohol, sondern allmählich, allerdings erheblich langsamer, 
auch noch 1 Molekül Essigsäure abgespalten, und es entsteht Rha mnose. 

Wir ziehen aus diesen Beobachtungen den vSchluß, daß die alkali¬ 
beständige Verbindung das Acetat eines Methyl-rhamnosids ist. 

Wir geben ihr deshalb den Namen Methyl-rha mnosid-mono- 
acetat und nehmen an, ihr Ringsystem sei von solcher Beschaffen¬ 
heit, daß es den Acetylrest vor der Einwirkung alkalischer Reagenzien 
bewahrt. Säuren greifen offenbar zunächst die Glucosid-Bindung an, 
lösen damit das Gefüge der Sauerstoffbrücke und heben so die geschützte 
Stellung des Essigsäure-Restes auf. 

Das Auftreten von struktureller Behinderung bei einem so einfach 
gebauten Zuckerderivat scheint uns beachtenswert. Man wird erwarten 
dürfen, noch in anderen Fällen, besonders bei komplizierteren Kohlen¬ 
hydraten, wie den Polysacchariden, des öfteren Beispiele zu finden, daß 
einzelne Atomgruppen durch den Bau des Moleküls verhindert werden, 
ihre wahre chemische Natur zu verraten. In solchen Fällen kann z. B. 
die Zahl abspaltbarer, oder auch einführbarer, Acyl- oder Alkylgruppen 
nur das ffindestmaß der vorhandenen Hydroxyl- bzw. Estergruppen 
vorstellen. Man wird darum die Feststellung der Acyle oder Alkyle, 
weiche ein Kohlenhydrat aufnehmen kann, nur mit entsprechender Vor¬ 
sicht als alleinige Grundlage für die Entscheidung von Konstitutions¬ 
fragen benutzen dürfen, Daß diese Gesichtspunkte nicht nur für die 
Zuckerarten, sondern auch für andere Stoffklassen Geltung haben, bedarf 
kaum der Erwähnung. 

Das dritte Produkt der Synthese, das sirupöseMethyl-rham- 
nosid-acetat, laßt sich durch vielfach wiederholte Destillation im Hoch¬ 
vakuum von reduzierenden Beimengungen befreien. Seiner Zusammen- 
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Setzung C 7 Hii 05 (C 2 H 30)3 entspricht sein chemisches Verhalten. Denn 
bei alkalischer Hydrolyse gibt es genau 3 Mol. Essigsäure ab — ein 
Beweis dafür, daß es keine erkennbaren Mengen des ^-Acetats enthält. 
Nach Entfernung der Acetyle bleibt ein Rhamnosid zurück, das schon 
bei längerem Stehen an freier I/Uft langsam in Rhaninose übergeht. 
Von heißer " Salzsäure wird es erheblich rascher als die und 
yS-Verbindung gespalten. Die leichte Veränderlichkeit ist neben der 
geringen Neigung zur Krystallisation Schuld daran, daß wir das Rham¬ 
nosid bisher noch nicht rein erhalten haben. Sie zeigt aber auch, daß 
hier nicht etwa ein bloßes Gemisch des beständigeren ^-Rhaiiinosids 
mit geringen Mengen der öc-Verbindung vorliegt, wie es nach dem Betrag 
der spez. Drehung denkbar wäre. Vielmehr muß es sich um das Derivat 
eines Methyl-rhaninosids handeln, das die zuvor entwickelte Reihe von 
Isomeren um ein viertes Glied bereichert. Wenn wir es in der Tabelle 
als ^-Triacetat bezeichnet haben, so soll bei der öligen Beschaffenheit 
des Präparates natürlich nicht behauptet werden, daß es ganz einheit¬ 
lich und frei von weiteren Isomeren ist. Auch die leidliche Konstanz 
der an verschiedenen Präparaten beobachteten Drehungswerte kann 
dafür keine Garantie bieten. 

Da die übliche Formulierung der Glucoside als Plydro-furaii-Deri- 
vate bei Gleichheit des Zuckerrestes nur für zwei vStcreoisomere Raum 
bietet, müssen einige von unseren Methyl-rliamnosid-acetaten einen 
anderen Bau besitzen, also eine 1,3- oder 1,5-Sauerstoffbrücke enthalten. 
Nach allem, was wir über derartige Strukturen wissen, sind sie gegen 
hydrolytische Einflüsse weniger widerstandsfähig als der Hydro-furan- 
typ. In der Tat ist die Beständigkeit der einzelnen Methyl-rhamnoside 
eine recht verschiedene. Am langsamsten geben die und yö-Verbindung 
ihren Methylalkohol ab. Manches spricht dafür, daß sie beide nach 
der Formel I gebaut sind. Schon wesentlich leichter wird das d-Rham- 
nosid angegriffen. Überraschend schnell zerlegen schließlich Sauren, 
auch wenn sie stark verdünnt sind, das 7 - Monacetat^). Schon heiße 
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1) Wenn das Monacetat auch nicht ohne weiteres mit den freien Rhaiii- 
nosiden verglichen werden kann, so spricht sein Verhalten bei der Hydrolyse doch 
einwandfrei für ein recht labiles Ringsystem, 

Fischer, Kohlenhydrate II. ® 
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Salzsäure bewirkt, wie bereits erwähnt, in Stunde völlige Hydro¬ 
lyse. Es kann kein Zweifel sein, das Monacetat entspricht nicht dem 
Hydro-furan-Schema. Seine auffallende Resistenz gegen Alkalien legt 
den Gedanken nahe, daß es die unter II. abgedruckte Struktur besitzt. 

Ob diese Vermutung das Richtige trifft, oder ob eine andere, eben¬ 
falls nicht-furoide Formel vorzuziehen ist, hat eine spätere Untersuchung 
zu erweisen. Wie aber auch ihr Ergebnis in dieser spezielleren Frage 
ausfallen mag, jedenfalls wird die Tatsache bestehen bleiben, daß bei 
der Umsetzung der Acetobrom-rhamnose mit Methylalkohol unter den 
milden Bedingungen des Verfahrens von Königs und Knorr neben¬ 
einander mindestens drei Methyl-rhamnoside von verschie¬ 
dener Struktur entstehen. 

Man wird die Ursache für diese Mannigfaltigkeit der Reaktions¬ 
produkte zunächst in der Beschaffenheit des Ausgangsmaterials suchen 
wollen und erwarten, die Acetobrom-rhamnose als ein Gemisch mehrerer 
isomerer Stoffe ansehen zu dürfen. Wir haben es darum nicht an viel¬ 
fachen Bemühungen fehlen lassen, die Halogenverbindung nach ver¬ 
schiedenen Verfahren in Anteile von divergierenden Eigenschaften zu 
zerlegen ~ aber ohne jeden Erfolg. Es hegt darum kein Grund vor, an 
der Einheithchkeit der Acetobrom-Verbindung zu zweifeln. Oder ver¬ 
läuft — so wird man vielleicht weiter fragen — der Prozeß der Glucosid- 
Bildung bei der Acetobrom-rhamnose deshalb soviel verwickelter als 
beim Traubenzuckerderivat, weil beide verschieden gebaut sind, weil 
etwa die Rhamnose-Verbindung statt der Furan-Struktur ein anderes, 
labileres Ringsystem enthält? Auf diese Frage geben Versuche Ant¬ 
wort, über die demnächst in anderem Zusammenhang berichtet werden 
soll. Wie dann ausführlicher dargelegt wird, kann Acetobrom-rhamnose 
unschwer in einen Stoff von ausgeprägten Furan-Eigenschaften, das sogen. 
Rhamnal, übergeführt werden. Wir betrachten die Rhamnalbildung 
als hinreichenden Beweis dafür, daß auch in der Acetobromrhamnose 
die charakteristische Sauerstoffbrücke des Furans vorhanden ist. Da 
aber ein erhebhcher Teil unserer Methyl-rhamnosid-acetate — wahr- 
scheinhch außer der }^-Verbindung noch die (5-Form — nicht furoid 
gebaut sind, so muß bei ihrer Bildung aus dem Aceto-halogen- 
Zucker eine Verengerung oder Erweiterung des Sauerstoff- 
Ringes und gleichzeitig damit ein Platzwechsel von Acetyl 
stattgefunden haben. Der Prozeß der Glucosid-Bildung ist demnach 
weit verwickelter, als es die beiden ersten Gleichungen dieser Abhand- 
lung erkennen lassen. Er muß aus mehreren Phasen bestehen, die sich 
im Zusammenhang mit dem Ersatz des Halogens gegen Methoxyl nach¬ 
einander, vielleicht zum Teil auch gleichzeitig abspielen, und eine der 
Zwischenstufen muß Gelegenheit zur Entwicklung in verschiedener 
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Richtung geben. Vielleicht ist der Schlüssel zum Verständnis des kom¬ 
plexen Vorganges in der Annahme zu suchen, daß die Glucosidbildung 
eingeleitet wird durch eine Anlagerung des Alkohols an den Acetobrom- 
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Zucker in der Weise, daß zunächst eine Öffnung des Furan-Ringes statt¬ 
findet, also durch einen Prozeß, der auch bei vielen anderen Umwand¬ 
lungen in der Zuckergruppe eine wesentliche Rolle spielt. Wie man sich 
das in unserem Falle vorzustellen hätte, zeigen die Formeln III und IV 
auf der vorhergehenden Seite. 

Das Produkt der Formel IV leitet sich von derOxo-Form der Rham- 
nose ab. Es weist nun die Merkmale eines teilweise acylierten 
mehrwertigen Alkohols auf. Solche Stoffe besitzen, wie die Beob¬ 
achtungen der letzten Jahre an Abkömmlingen des Glycerins, des Dul- 
citsundder Phenol-carbonsäuren^) gezeigt haben, häufig eine ausgespro¬ 
chene Tendenz zu intramolekularer Umlagenmg unter Verschiebung der 
Säuregruppen. Diese Neigung dürfte bei unserem Beispiel der eigent¬ 
liche Anlaß für das zuvor geschilderte, verwickelte Ergebnis der Rham- 
nosid-S 3 mthese sein. Wenn sich nämhch in der Verbindung IV das Acetyl 
aus Stellung 3 oder das aus Stellung 5 in das freie Hydroxyl des Kohlen¬ 
stoffatoms 4 begeben, so werden Stoffe der Strukturen V oder VI ent¬ 
stehen, die zum Teil noch weiterer Umlagerung anheimfallen könnten. 
Macht sich jetzt die Wirkung des zugesetzten bromwasserstoff-binden¬ 
den Mittels — in unserem Falle des Sübercarbonats — geltend, so er¬ 
folgt Ringschluß zwischen dem halogentragenden Aldehyd-Kohlenstoff¬ 
atom und den Hydroxylen der Verbindungen V und VI mit dem Ergeb¬ 
nis, daß jetzt Methyl-rhamnosid-triacetate der Formeln VII und VIII 
entstehen, d. h. zum Schluß wäre in der Tat eine Verschiebung der 
Sauerstoffbrücke und damit auch von Acetyl bewirkt. Setzt sich da¬ 
gegen das Sübercarbonat schon vor der Umlagerung mit der Verbin¬ 
dung IV um, so büdet sich ein Rhamnosid-acetat vom Hydro-furan-Typ 
(Formel IX) 2 ). Nach dieser Auffassung, welche den entschiedenen Vor¬ 
zug hat, den verwickelten Verlauf bei der Rhamnosid-Bildung auf be¬ 
kannte und gut definierte Vorgänge zurückzuführen, kommt die ganze 
Erscheinung hinaus auf eine Konkurrenz zwischen der direkten Brom- 
wasserstoff-Abspalttmg aus Verbindung IV und dem Bestreben dieses 
Stoffes, sich zuvor umzulagern. Man kann sich wohl vorstellen, daß 
in manchen Fällen die eine oder andere der in Wettbewerb stehenden 
Reaktionen so stark bevorzugt ist, daß der Eindruck eines einheitlichen 
und einfachen Verlaufs entstehen kann. Auf diese Weise dürfte es zu 
erklären sein, daß die Darstellung von Alkohol-glucosiden aus der Aceto¬ 
brom-Verbindung des Traubenzuckers einen verhältnismäßig so einlieit- 

b Bmil Fischer und M. Bergmann, Berichte d. D. Cheni. Gesellsch. 4J>, 
289 [1916] {S. 29Ö); Bmil Fischer, M. Bergmann und W. Üipschitz, ebenda 
51, 46 [1918] {Dßps. 432) und Bmil Fischer, ebenda 53, 1621 [1920]. 

2 ) Die entsprechende Formel I des freien Rhamnosids ist schon weiter oben 
(S. IIS) bei der Besprechung des /5-Methyl-rhaninosids angeführt. 
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liehen Verlauf nimmt. Das Ergebnis wird sich aber, wenn unsere An¬ 
schauung zutreffend ist, mehr oder weniger verschieben, sobald das 
Verfahren von Königs und Knorr auf andere Zuckerarten als Glucose 
angewandt wird. Es läßt sich darum erwarten, daß unsere Beobach¬ 
tungen über den Verlauf der Rhamnosid-Bildung nicht lange vereinzelt 
bleiben, sondern an anderen Zuckern ihre Bestätigung finden werden. 
Ein Gleiches gilt, wenn auch vielleicht in geringerem Umfang, für Va¬ 
riationen der alkoholischen Komponente. Schließlich wird bei gleich¬ 
zeitiger Bildung mehrerer isomerer Glucoside ihr quantitatives Verhält¬ 
nis wechseln mit der Natur des zugesetzten bromwasserstoff-bindenden 
Mittels. Hierfür können wir schon ein Beispiel anführen. 

Als wir nämlich bei der Umsetzung von Acetobrom-rhamnose mit 
Methylalkohol an Stelle von Silbercarbonat das milder wirkende Chino¬ 
lin anwandten, konnten wir unter den Reaktionsprodukten das ^-Me- 
thyl-rhamnosid-triacetat überhaupt nicht auf finden. Dagegen war viel 
7-Triacetat neben erheblichen Mengen sirupöser Acetate entstanden. 

Schließlich ist noch die Tatsache zu erwähnen, daß auch die Um¬ 
setzung der Acetobrom-rhamnose mit Menthol zu mehreren isomeren 
Produkten führte. Bis jetzt haben wir die Entstehung der Acetate von 
zwei Menthol-rhamnosiden nach weisen können, zweifeln aber nicht 
daran, daß in der Mutterlauge noch weitere Isomere zu finden sind. 

Uber die Darstellung verschiedener Rhamnose-acetate 
und derAcetobrom-rhamnose, die als Ausgangsmaterial für die 
Arbeit diente, ist kurz Folgendes zu sagen: 

Bei der Acetylierung von Rhamnose — auch von krystallwasser- 
freier — entsteht ein sirupöses Gemisch von Tetracetaten, aus dem nur 
selten eine Komponente vom Sch mp. 99® und einer spez. Drehung von 
-f 14® in geringer Menge freiwillig krystallisiert, die wir zunächst als 
A-Tetracetat bezeichnen wollen. Die unschönen Eigenschaften des 
öligen Rohproduktes mögen schuld daran sein, daß man sich bisher 
kaum mit Rhamnose-acetaten beschäftigt hat. Bei der Einwirkung einer 
starken Bromwasserstofflösung in Eisessig wird von den vier Acetyl- 
gruppen des Tetracetats eine durch Brom ersetzt. Die entstehende 
Acetobrom-rhamnose (/-Rhamnose- 1-bromhydrin-2,3,5-triace- 
tat, III.) krystallisiert gut und ist im Gegensatz zum verwendeten Aus¬ 
gangsmaterial, wie schon zuvor erwähnt, völlig einheitlich. Durch Be¬ 
handlung mit feuchtem Silbercarbonat kann man das Halogen gegen 
Hydroxyl austauschen. Man erhält dann das schön krystallisierende 
öc-Rhaninose-triacetat. Es schmilzt wie das ^X-Tetracetat bei 98°, 
dreht nach rechts = + 28°), zeigt aber in verschiedenen Lösungs¬ 
mitteln Mutarotation und schließlich negative Enddrehung. Dann kann 
ein links drehendes Triacetat krystallisiert abgeschieden werden, dessen 
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spezifische Drehung (— 19°) der Knddrehung der ^x-Form entspricht. 
Wir nennen es vorerst jö-Triacetat, ohne dabei aus dem Auge zu ver¬ 
lieren, daß es wahrscheinlich ein Gemisch von Isomeren ist. Wird das 
öC-Triacetat erneut acetyliert, so kann man leicht ein schön krystalli- 
siertes Tetracetat gewinnen, das sich als identisch mit dem oben erwähn¬ 
ten <x-Tetracetat erweist. 

Diese Untersuchung konnte nur durchgeführt werden, weil wir 
durch die Güte des Hrn. Dr. R. Geigy in Basel in den Besitz einer 
größeren Menge Rhamnose kamen. Es ist uns eine angenehme Pflicht, 
Hrn. Dr. Geigy für die Überlassung des kostbaren Materials unseren 
verbindlichsten Dank zu sagen. 

Tetracetyl-rhamnose. 

Über Acetate der Rhamnose ist bisher recht wenig bekannt gewor¬ 
den. Nur Raymann^) beschreibt Gemische verschieden hoch acety- 
lierter Zucker imd ein amorphes Tetracetat. Wir halten es darum nicht 
für überflüssig, das Verfahren zu beschreiben, nach dem wir gewöhn- 
hch unser Tetracetat bereitet haben. 

100 g krystalHsierte Rhamnose werden in 400 ccm warmem Pyridin 
gelöst, die auf 0° abgekühlte Flüssigkeit unter steter Eiskühlung all¬ 
mählich mit 400 ccm Essigsäure-anhydrid versetzt und das Gemisch noch 
20 Stdn. bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Beim EingieBen der Eö- 
sung in 21 Eiswasser fällt jetzt ein zähes Öl aus. Man nimmt es mit 
Äther auf, behandelt die ätherische Eösung zur Entfernung von Pyridin 
und Essigsäure erst mit Schwefelsäure, dann mit Kaliumbicarbonat- 
Eösung und wäscht schheßlich mit Wasser. Nach dem Trocknen mit 
Chlorcalcium wird der Äther verdampft. Hierbei hinterbleibt ein hell¬ 
gelb gefärbter Sirup in einer Menge von 135 g (etwa 75% der Theorie), 
der ohne weiteres für die später beschriebene Umwandlung in Aceto¬ 
brom-rhamnose verwendet werden kann. 

Für die Analyse wurde zweimal im Hochvakuum (0,3 mm, Bad¬ 
temperatur etwa 160°) destilliert. 

0,1924g Sbst.: 0,3556g CO^, 0,1064g H^O, 

(332,23). Ber. C 50,59, H 6,07. 

Gef. „ 50,42, „ 6,19. 

Das Präparat enthält also keine erheblichen Mengen anderer Ace¬ 
tate, denn für die Triacetylverbindung würde schon der Kohlenstoff¬ 
gehalt viel geringer sein (CiaHigOg. Ber. C 49,64 und H 6,26). Da¬ 
gegen scheint der Sirup ein Gemisch von Isomeren zu sein, deren Tren¬ 
nung aber nicht ganz leicht sein dürfte. 


1) Bull. soc. chim. [2] 47, 668 [1887J. 
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Ab und zu gelingt es, einen geringen Teil des Präparates krystal- 
lisiert zu erhalten. Durch Behandlung mit einem Gemisch von Äther 
und Petroläther befreiten wir die Krystalle von den großen Mengen des 
anhaftenden Sirups und konnten sie dann ohne Schwierigkeit aus ver¬ 
dünntem Alkohol umkrystallisieren. Weitere Versuche zur direkten 
Darstellung des krystallisierten Tetracetats haben wir aber unterlassen, 
als sich zeigte, daß es viel sicherer auf dem Umweg über das weiter 
unten beschriebene Triacetat vom Schmp. 98^ erhalten werden kann. 

Analyse des krystallisierten Tetracetats aus Rhamnose: 

0,1898 g Sbst. (im Vakuum-Bxsiccator getr.): 0,3505 g COg, 0,1034g HjO. 

CiÄoOg (332,23). Ber. C 50.59, H 6,07. 

Gef. „ 50.38, 6,10. 

Optische Untersuchung der Krystalle: 

[ 2 048° V ^ 2554 
Md = 1 X 1,54-8 ~^i!2144 "" 

Nach nochmaligem Umkrystallisieren war = + 14,08°, 

Farblose, gut ausgebildete Prismen vom Schmp. 98—99°. vSie lösen 
sich leicht in Methylalkohol, Aceton, Essigester, Eisessig, Chloroform, 
Benzol, warmem Äther, warmem Alkohol und heißem Petroläther, 
beträchtlich auch in heißem Wasser. 

Acetobrom-rhamnose {I - Rhamnose- i-bromhydrin- 
triacetat), C6l-l804(C2pl30)3 • Br. 

Für die Bereitung der Acetobrom-Verbindung^) kann man, wie schon 
erwähnt, direkt das rohe, sirupöse Tetracetat verwenden, das bei der 
Acetylierung der Rhamnose entsteht. 100 g werden in 50 ccm Eis¬ 
essig gelöst, bei 0 ° mit 200 g der käuflichen gesättigten Eösung von 
Bromwasserstoff in Eisessig versetzt und die Flüssigkeit bei gewöhn¬ 
licher Temperatur lYg Stdn. aufbewahrt. Dann verdünnt man mit 
400 ccm Chloroform, wäscht die Lösung 2—3-iiial sorgfältig mit eis¬ 
kaltem Wasser, trocknet sie sogleich durch kurzes Schütteln mit Chlor¬ 
calcium und verjagt schließlich das Lösungsmittel möglichst vollständig 
bei vermindertem Druck, wobei man zuletzt die Badtemperatur bis zu 
50° erhöht. Es hinterbleibt ein etwas gelb gefärbter Sirup. Wird er 
mit wenig Äther aus dem Dcstillationsgefäß hcrausgespült und all¬ 
mählich mit der 2—3-fachen Menge Petroläther versetzt, so beginnt 
bei dauerndem Reiben mit dem Glasstab bald die Krystallisation, und 
bei längerem vStehen in Kältemischung verwandelt sich die Flüssigkeit 
schHeßlich in einen dicken Brei. Die Krystalle werden nach dem Ab- 

1) Vgl, a. E. Fischer, Berichte cl. D. Chem. Oesellöch. 46, 4035 Amn. [1913]. 
(5. 848 .) 
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saugen und oberflächlichen Trocknen an der Luft in 120 ccm warmem 
Amylalkohol gelöst. Zu der etwas abgekühlten Lösung fügt man 240 ccm 
Petroläther bis zur bleibenden Trübung. Beim Reiben und Abkühlen 
krystallisiert dann die Acetobrom-rhamnose in farblosen, vielfach kon¬ 
zentrisch angeordneten Nadeln. Ausbeute etwa 70 g oder 65% der 
Theorie. 

Zur Analyse wurde mehrmals aus einer Mischung von Äther und 
Petroläther krystallisiert. 

0,1510 g Sbst. (bei 56® und 11 mm über PgOg getr.): 0,2263 g CO 2 , 0,0646 g 
HgO. ~ 0,1593 g Sbst: 0,0830g AgBr. 

CiaHi^OyBr (353,12). Ber. C 40,80, H 4,85, Br 22,64. 

Gef. „ 40,88, „ 4,79, „ 22,18. 

Zur optischen Untersuchung diente die Lösung in Acetylen-tetra- 
Chlorid: 


r .20 _ - 20,79^ X 4,3825 
^ IX 1,5757 X 0,3422 

Andere Präparate zeigten: 


168,97®. 




20,0» X 4 ,U 4 ÖU 


’ 1 X 1,5874 X 0,3867 
ferner [a]^" = - 168,88° und [a]!" = - 168,2° 


= - 169,2°, 


Die Acetobrom-rhamnose schmilzt bei 71—72°. Sie löst sich leicht 
in Methyl- und Äthylalkohol, Äther, Aceton, Essigester, Tetrachlor¬ 
kohlenstoff, Chloroform, Eisessig und warmem Amylalkohol, etwas 
schwerer in heij3em Ligroin und nur wenig in kaltem. Gegen Wasser 
ist sie ziemlich empfindlich und zersetzt sich deshalb an feuchter Luft 
bald vollständig. Dagegen kann sie in reinem Zustand über Phosphor- 
pentoxyd und Natronkalk monatelang ohne erhebliche Veränderung 
auf bewahrt werden. 

Aus verschiedenen Gründen haben -wir der Erage Beachtung ge¬ 
schenkt, ob dieAcetobrom-Verbindrmg einheitlich oder wie das alsAus- 
pngsmaterial verwendete Rhamnose-acetat ein Gemisch von Isomeren 
ist. Mehrere systematisch durchgeführte Versuche, das Präparat vom 
Schmp. 72 in Fraktionen von abweichenden physikalischen Eigen¬ 
schaften zu zerlegen, sind indessen ganz negativ verlaufen. 


Triacetyl-rhamnose, C8H80(0H)(0 • COCH 3 ) 3 . 

Das Halogen der Acetobrom-rhamnose kann unschwer gegen 
Hydroxyl ausgetauscht werden, wenn man Silbercarbonat in Gegen¬ 
wart von Wasser darauf einwirken läßt, und es entsteht das in der 
Überschrift genannte Produkt. Je nach den experimentellen Bedin- 
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gungen haben wir zwei verschiedene krystallisierte Triacetate erhalten. 
Das eine davon, das ziemlich scharf bei 96—98° schmilzt, zeigt Muta- 
rotation. Es soll vorerst als 


0(:-Triacetat 

bezeichnet werden. Für seine Darstellung empfiehlt sich folgende Ar¬ 
beitsweise: Eine auf 0° abgekühlte Eösung von 10 g Acetobrom-rham¬ 
nose in 100 ccm feuchtem Aceton wird unter ständiger Eiskühluiig mit 
8 g trocknem Silbercarbonat 30 Minuten geschüttelt, bis das Brom voll¬ 
ständig abgespalten ist. Dann wird die von den Silbersalzen abfiltrierte 
farblose Flüssigkeit unter vermindertem Druck aus einem Bad von nicht 
mehr als 25—30° verdampft und der zurückbleibende, schwach gelblich 
gefärbte Sirup unter Erwärmen und kräftigem Umschütteln in 20 ccm 
trocknem Äther möglichst rasch gelöst. Beim Abkühlen und Reiben 
setzt sofort die Krystallisation von 4—6-seitigen Platten ein. Nach ein- 
stündigem Stehen in Kältemischung wiegen sie etwa 6 g, entsprechend 
73% der Theorie. Durch Verdunsten der Mutterlauge und mehrmaliges 
Umkrystallisieren des Rückstandes aus Äther oder Essigester und Petrol¬ 
äther gewinnt man noch in kleinen Mengen die andere, in stäbchen¬ 
förmigen Prismen krystallisierende Form, von der etwas weiter unten 
ausführlicher die Rede sein wird. 

Zur Analyse gelangte ein mehrmals umkrystallisiertes Präparat 
des (X-Triacetats: 


0,1245 g Sbst. (im Vakuum-Fxsiccator über PgOß getr.): 0,2257 g COg, 0,0705 g 

HgO. 

<^12^1808 (290,20). Ber. C 49,64, H 6,26. 

Gef. „ 49,47, 6,34. 

Das a-Acetat schmilzt, wie schon zuvor erwähnt, nach kurzem 
Sintern bei 96—98° und krystallisiert in gut ausgebildeten, meist 6-seiti¬ 
gen Tafeln. Es ist leicht löslich in Methylalkohol, Äthylalkohol, Aceton, 
Essigester, Chloroform, Eisessig, Benzol und wird selbst von Wasser 
schon in der Kälte vollständig gelöst. Schwerer löst cs sich in Tetra¬ 
chlorkohlenstoff und in Äther, besonders wenn er ganz wasserfrei ist, 
und noch schwerer in Petroläther. 

Sowohl in alkoholischer Lösung als auch in Chloroform und Ace- 
tylen-tetrachlorid zeigte die Substanz Mutarotation. Genauer unter¬ 
sucht wurde bei verschiedenen Präparaten das Drehungsvermögen in 
absol. Alkohol. 

10 Minuten nach der Auflösung wurde beobachtet: 




■f 2,32° X 1,0170 
1 X 0,8204 X 0,1024 ^ 


+ 28,09° (in Alkohol). 
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Ein nochmals mnkrystallisiertes Präparat zeigte unter den gleichen 
Umständen: 




+ 2,31" XI,4716 
1 X 0,8204 X 0,1474 


— +28,11" (in Alkohol). 


Bei anderen Präparaten wurde = + 27,9°, + 27,6°, + 27,6°, 
+ 27,8° gefunden. 

Allmählich ging aber die Drehung zurück und wurde schließlich 
sogar negativ. Bei 15—20° war in einem Versuch der Endwert nach 
etwa 8 Tagen erreicht mit = — 18,6°. Temperaturerhöhung, eben¬ 
so Zusatz von Wasser und besonders von Pyridin wirkten wie in an¬ 
deren ähnlichen Fällen stark beschleunigend auf den Vorgang. Darum 
ist es notwendig, wenn man reines öc-Triacetat aus der Acetobrom- 
Verbindung bereiten will, jede längere Erwärmung zu vermeiden und 
die ganzen dafür erforderlichen Operationen möglichst rasch und, so¬ 
weit angängig, bei Eistemperatur auszuführen. 

Bewahrt man Lösungen des «-Acetats auf, bis ihre Drehung sich 
nicht mehr ändert, so läßt sich aus der Losung durch Verdunsten ein 
schön krystalHsiertes Präparat abscheiden, das noch dieselbe Zusam¬ 
mensetzung, aber ein anderes Drehungsvermögen als das Ausgangs¬ 
material hat. Wir nennen es 


^-Triacetat. 


Es krystallisiert in Stäbchen. Der Schmelzpunkt ist recht unscharf. 
Schon gegen 100° tritt Sinterung ein, die weiterhin stark zunimmt; aber 
erst bei 115° erfolgt unter kräftiger Gasentwicklung, doch ohne Ver¬ 
färbung, völlige Verflüssigung. Die Löslichkeit ist ähnlich wie bei der 
«-Form. Nur Wasser löst erst in der Wärme leicht, und beim Erkalten 
krystalhsiert aus der nicht zu verdünnten Lösung wieder ein großer 
Teil in konzentrisch angeordneten Nüdelchen. 

Bei der optischen Untersuchung eines solchen Präparates wurde 
gefunden: 


[^]b 


- 1,670° X 1,5751 
1 X 0,8223 X 0,1652 


= - 19,4° (in Alkohol). 


Nach nochmaligem Umlösen aus einem Gemisch von Essigäther und 
Petroläther war = — 19,2°. 

Mehrere andere Präparate, die zum Teil durch Auflösen der öc-Foriii 
in Alkohol mit oder ohne Zusatz von Pyridin und Aufbewahren bis zur 
Erreichung der Enddrehung gewonnen waren, zum andern Teil direkt 
aus Acetobrom-rhamnose bei Sommertemperatur bereitet waren, zeigten 
Drehungswerte zwischen —19,0° und —19,5°. 
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Mutarotation wurde au dem ^-Acetat in keinem Fall beobachtet. 
Dies in Verbindung mit dem unscharfen Schmelzpunkt des Präparates 
läßt es mehr als zweifelhaft erscheinen, daß die als ^-Verbindung be- 
zeichnete Form des Triacetats als einheitliche Substanz mit dem zuvor 
beschriebenen öc-Acetat in Parallele gesetzt werden darf. Vielleicht 
handelt es sich um eine Mischung des öc-Acetats mit einer noch unbekann¬ 
ten, stärker linksdrehenden, isomeren Form. 

In diesem Zusammenhang mag noch erwähnt werden, daß bei der 
erschöpfenden Acetylierung des yS-Triacetats wieder nur sirupöses Tetra¬ 
acetat erhalten werden konnte. Dagegen läßt sich aus dem einheitlichen 
(?t-Triacetat unschwer schön krystallisierte Tetracetyl-rhaninose gewin¬ 
nen, wie der nächste Abschnitt zeigt. 


^-Tetracetyl-rhamnose {I - Rhamnose- a-tetracet at), 

CeHsOp.COCPIa)^. 

Sie ist neben anderen Stoffen gleicher Zusammensetzung in dem 
sirupösen Produkt enthalten, das man bei der Acet 3 dierung der Rham¬ 
nose erhält. Aber die Abtrennung von den Isomeren ist hier so schwie¬ 
rig, daß sie uns nur sehr selten geglückt ist. Umständlicher, aber sicherer 
ist ihre Gewinnung aus dem schon beschriebenen Triacetat vom 
Schmp. 98°. 

Hierfür werden 2 g reine ^i'^-Triacetyl-rhamnose mit einem auf 0° 
gekühlten Gemisch von je 1,5 ccm trocknem Pyridin und frisch destil¬ 
liertem Essigsäure-anhydrid übergossen, durch kurzes Schütteln in Eö- 
sung gebracht und die farblose Flüssigkeit 20 Stunden bei 0° auf bewahrt. 
Meist haben sich dann schon rosettenförmige Krystalldrusen ausgeschie¬ 
den. Beim Eingießen in 20 ccm Eiswasser fällt noch ein öl aus, das 
aber beim Reiben auch schnell völlig krystallinisch erstarrt. Nach zwei¬ 
stündigem Stehen bei 0° wird abgesaugt und nochmals mit Eiswasser 
verrieben. Die Ausbeute an diesem farblosen, krystallisierten Präparat 
beträgt 1,85 g oder etwa 80% der Theorie. 

Zur völligen Reinigung haben wir das Rohprodukt in 10 ccm 
heißem 50-proz. Alkohol gelöst. Bei langsamem Abkühlen krystalli¬ 
sierte das Tetracetat in hübschen, konzentrisch angeordneten Prismen, 
deren Abscheidung durch kurzes Auf bewahren bei 0° vervollständigt 
wurde. Es schmolz bei 98—99°, zeigte bei der optischen Untersuchung 
[dcfo — 13,75° (in Acetylen-tetrachlorid) und entsprach auch sonst 

der schon weiter oben gegebenen Beschreibung. 
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Umsetzung von Acetobrom-rliamnose mit Methylalkohol in 
Gegenwart von Silbercarbonat. 

Die Reaktion von Acetobrom-rhamnose mit Methylalkohol verläuft 
recht schnell, wenn man als bromwasserstoff-bindendes Mittel Silber¬ 
carbonat zusetzt. Aber der Vorgang ist recht verwickelt. Außer zwei 
krystallisierten Methyl-rhamnosid-triacetaten, welche den geringeren Teil 
der Reaktionsprodukte ausmachen, wird viel sirupöses Material erhal¬ 
ten, das aber in der überwiegenden Hauptmenge ebenfalls aus Acetaten 
von Methyl-rhamnosiden besteht. Wir schildern zunächst Darstellung 
und Trennung der beiden krystallisierten Acetate. 

Werden 25 g Acetobrom-rhamnose in 250 ccm trocknem Methyl¬ 
alkohol gelöst und mit 25 g getrocknetem Silbercarbonat versetzt, so 
beginnt beim Schütteln sofort die Entwicklung von Kohlensäure, und 
all m ählich ist leichte Erwärmung zu fühlen. Schon nach etwa 40 Minuten 
ist die Lösung völlig bromfrei. Sie wird durch Eiltration von den Silber¬ 
salzen getrennt, der Methylalkohol unter vermindertem Druck aus 
einem Bad von 35° verjagt, der zurückbleibende, oft durch Silber 
dunkel gefärbte Sirup in 40 ccm Alkohol heiß gelöst und in Kältemischung 
abgekühlt. Beim Reiben, schneller beim Impfen, erfolgt bald Krystal- 
lisation, die durch mehrstündiges Stehen in Kältemischimg und lang¬ 
sames Hinzufügen von 20 ccm Wasser noch vermehrt werden kann. Zur 
Entfärbung löst man das Rohprodukt (11 — 12 g), das aus Krystallen 
von zweierlei Form besteht, noch einmal in 40 ccm heißem Methyl¬ 
alkohol, kocht mit Tierkohle, filtriert und fügt 120 ccm Wasser hinzu. 
Beim Abkühlen auf 0° krystallisieren langsam etwa 7—8 g eines rein 
weißen Produktes aus, das aber noch immer ein Gemisch ist aus nadel¬ 
förmigen Khystallen mit derberen, würfelähnlichen Gebilden. Erstere 
werden im folgenden als yS-Methyl-rhamnosid-triacetat und die 
letzteren als y-Methyl-rhamnosid-triacetat bezeichnet werden. 

Für ihre Trennung haben wir bisher keinen einfachen Weg auf¬ 
finden können. Wir mußten darum ein Verfahren benutzen, das in einer 
Kombination von mechanischer Abtrennung der verschieden ausgebil¬ 
deten Krystalle und von fraktionierter Lösung in Benzin besteht. Beim 
Erwärmen mit der zehnfachen Menge Ligroin auf 60° blieb zunächst 
nur eine kleine Menge, meist Nadeln (yÖ-Form), ungelöst. Beim ungestör¬ 
ten Erkalten der abgegossenen Ligroinlösung schieden sich aber zuerst 
die derben Formen des y-Acetats ab, von denen rasch abgegossen wurde, 
als gegen Schluß wieder ein Gemisch beider Isomeren auskrystallisierte. 
Diese letzte Fraktion wurde zunächst in trocknem Zustand durch 
geeignete Schüttelbewegungen auf Papier grob in zwei Anteile verschie¬ 
dener Krystailform zerlegt, dann die verschiedenen Portionen des 



Fischer, Bergmann und Rabe: Über Acetobrom-rhamnose usw. 125 


7 -Glucosids vereinigt, mit der zehnfachen Menge kaltem I^igroin dauernd 
umgeschüttelt, solange sich noch von den unten schwimmenden Würfeln 
die anhaftenden Nüdelchen ablösen und mit dem überstehenden lyösungs- 
mittel abgießen ließen. Manchmal mußte mit einzelnen Fraktionen 
die eine oder andere Operation wiederholt werden, auf jeden Fall wurden 
zum Schluß zwei Hauptfraktionen erhalten, die schon ziemlich einheit¬ 
liches ß- und y-Rhamnosid-acetat waren und durch ein- bis zweimalige 
Krystalhsation aus verdünntem Alkohol ganz rein erhalten werden konn¬ 
ten. Allerdings war die Ausbeute an beiden Formen infolge der vielen 
Operationen verhältnismäßig gering geworden. Sie betrug im Durch¬ 
schnitt etwa 1 g an ^-Acetat und 3—5 g der y-Toim. 


ß - Methyl-rhamnosid-triacetat. 

Das eben erwähnte Produkt wurde zur Analyse noch zweimal aus 
verdünntem Alkohol krystallisiert. Es schmolz dann bei 151 — 152'^ 
(korr.), war sehr leicht löslich in Aceton, Essigester, Chloroform, Benzol, 
Eisessig, warmem Methyl- und Äthylalkohol, schwerer in warmem Äther 
und noch schwerer in heißem Wasser und heißem Petroläther. Die Ver¬ 
bindung hat eine große Krystallisationsteudcnz und kann leicht in zeiiti- 
meterlangen, dünnen Prismen erhalten werden. Unter vermindertem 
Druck wurde schon bei 100° deutliche Sublimation beobachtet. 


0,1430 g Sbst. (exsiccator-trocken): 0,2683 g COq, 0,0857 g H 2 Ü. — 0,1509 g 
Sbst. (anderes Präparat): 0,2830g COg, 0,0920g PI 2 O. 

ßi3l'l2o08 (304,23). Ber. C 51,30, “ PI 6,03. 

Gef. „ 51,16, 51,16, „ 0,71, 0,82. 

Zur Acetyl-Bestimmitng wurden 0,2318g Sbst. angewandt. 
Ber. 22,86 ccm gebr. 22,68 ccm ^/ 10 -NaOH. 

Für die optische Untersuchung diente die EövSung in Acetylen¬ 
tetrachlorid : 


1 X i,53T8 X Ö'2023 


+ 45,73°. 


Bei einem anderen Präparat war: 


+ 7,37° X 2,4667 
1 X 0,2563 X E5b2 


+ 45,70°. 


y - Methyl-rhamnosid-triacetat. 

Für die Analyse wurde aus verdünntem Methylalkohol krystalli¬ 
siert und im Vakuuin-Exsiccator über Phosphorpentoxyd getrocknet. 
Erwärmung ist dabei überflüssig, bewirkt vielmehr, selbst wenn man 
nur bis 60° oder 70° geht, schon geringe Sublimation. 
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0,1542 g Sbst.: 0,2891 g COg, 0,0922 g H^O. — 0,1592 g Sbst.: 0,2984 g CO«, 
0,0927 g HgO. 

Cis^aoOs (304,23). Ber. C 51,30, H 6,63. 

Gef. „ 51,15, 51,14, „ 6,69, 6,52. 

Methyl-Bestimmting nach Zeisel: 

0,1987g Sbst.; 0,1570g Agl. 

^ 2 ^ 1,08 • CHg (304,23), Ber. CHg 4.94. 

Gef. „ 5,06. 

Optische Untersuchung: 

4- 4 00® V 2 2804 

Acetylen-tetrachlorid). 

Andere Präparate zeigten + 27,9® und 4- 28,3°. 

Das >'~Triacetyl~niethyl-rhamnosid schmilzt bei 83—85°. Es zeigt 
ähnliche Löslichkeitsverhältnisse wie die zuvor beschriebene isomere 
/Ö-Form, nur wird es bedeutend leichter von warmem Äther und Petrol¬ 
äther auf genommen. 


ß- Methyl-rhamnosid, C 6 H 11 O 4 • O * CH 3 . 

5 g reines, fein gepulvertes yS-Triacetyl-methyl-rhamnosid werden 
mit 50 ccm bei 0° gesättigtem, niethylalkoholischem Ammoniak über¬ 
gossen und geschüttelt, bis nach etwa 10 Minuten klare Dösung ein¬ 
getreten ist. Man bewahrt noch 3 Stunden bei 15—20° auf und verjagt 
dann unter vermindertem Druck Ammoniak und Methylalkohol. Wird 
der hinterbleibende farblose, krystallinische Rückstand in 50 ccm Essig¬ 
ester heiß gelöst, so erhält man beim Abkühlen das Methybrhamnosid 
in langen, verfilzten Nadeln. Ausbeute 2,3 g oder 78% der Theorie. 

j Zur Analyse wurde noch zweimal aus Essigester umkrystallisiert 
und im Exsiccator getrocknet. 

0,1391g Sbst.: 0,2394g COg, 0,0998g HgO. 

C 7 IL 4 O 5 (178,15). Ber. C 47,17, H 7,92. 

Gef. „ 46,95, „ 8,03. 


Ein mehrmals umkrystallisiertes Präparat zeigte: 

-h 9,93° X 1,5812 




1 X 1,028 X 0,1601 


= + 95,39° (in Wasser). 


Bei anderen Präparaten war [oc]^ = -f 95,1°, [öc]d == + 95,5°. 

Molekulargewicht in Phenol-Eösung. Ber. 178, gef. 193 (Mittel 
aus drei gut übereinstimmenden Werten). 

Das /ß-Methybrhamnosid schmilzt bei 138—140° (korr.) zu einer 
farblosen Flüssigkeit. Es ist leicht löslich in Wasser, Methylalkohol, 
Eisessig, ferner in Aceton, Essigester, Chloroform und Alkohol in der 
Wärme, dagegen schwerer in heißem Benzol, nur recht wenig in Äther 
und fast gar nicht in Petroläther. Es reduziert die Fehling sehe Eösung 
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auch bei längerem Erhitzen nicht und wird weder von den Enzymen des 
Emulsins, noch von denen der gewöhnlichen Berliner Bierhefen gespalten. 

Hydrolyse: 0,100 g Rhamnosid wurden mit 1 ccm Salz¬ 
säure 60 Minuten im siedenden Wasserbad erhitzt. Die Flüssigkeit 
reduzierte dann 14,9 ccm Fehling, das entspricht einer Spaltung von 
etwa 83%. Der gleiche Versuch mit 7ioo “ vSalzsäure ergab eine Spaltung 
von 18—19%. 

y - Methyl-rhamnosid-monacetat, CHg • O • C 6 H 10 O 4 • C 2 H 3 O. 

Bei der Behandlung des weiter oben beschriebenen 7 -Triacetat.s 
mit Alkalien oder Baryt haben wir, selbst wenn wir in der Hitze arbei¬ 
teten, stets nur eine Menge Essigsäure abspalten können, die zwei Mole¬ 
külen entsprach. Auch mit wäßrigen oder alkoholischen DÖsungen von 
Aninioniak, und sogar, als wir längere Zeit die reine verflüssigte Base 
ein wirken ließen, konnte keine weiter gehende Ablösung von Essigsäure 
erreicht werden. Von unseren verschiedenen Versuchen führen wir nur zwei 
an, deren Ausführungsweise die bei Acetyl-Bestimmungen übliche war: 

0,1568 g Triacetat verbrauchten bei längerem Stehen mit alkoholi¬ 
scher Tauge davon so viel, als 10,50 ccm ^y^g-NaOH entsprach, während 
sich für 2 Acetyle 10,31 ccm und für 3 Acetylgruppen 15,46 ccm berech¬ 
nen. Bei einem anderen Versuch wurde die TÖsung von 0,3671 g Tri¬ 
acetat in 25 ccm säurefreiem Aceton nach Zusatz von 25 ccm n-Natron- 
lauge 5 Stunden bei 20° auf bewahrt, dann mit 25 ccm w-Schwefelsäure 
versetzt, kurz aufgekocht und mit und Phenol-phthalein 

titriert. Verbraucht wurden 23,8 ccm Lauge (statt 24,1 ccm für 2 Acetyle). 

Dementsprechend erhält man bei der präparativen Einwirkung 
von Basen auf das Triacetat das in der Überschrift genannte Produkt, 
das Monacetat eines vorerst noch hypothetischen ^'-Methyl-rhamnosids. 
Es entsteht in guter Ausbeute und ist leicht in krystallisiertem Zustand 
zu gewinnen, wie folgender Versuch zeigt: 

Die Lösung von 2 g reinem Triacetat in 25 ccm trockneni, bei 0° 
gesättigtem, methylalkoholischeni Ammoniak wurde 12 Stunden bei 20° 
aufbewahrt, dann unter vermindertem Druck aus einem Bad von 35° 
verdampft und der krystallinische Rückstand in 6 ccm warmem Essig¬ 
äther gelöst. Beim Erkalten begann bald die Abscheidung kleiner prisma¬ 
tischer Nadeln, die sich durch Abkühlung in Kältemischung noch ver¬ 
mehren ließen. Ausbeute etwa 1,1 g oder 76% der Theorie. 

Zur Analyse wurde noch zweimal aus Essigäther krystallisiert. 

0,1546 g Sbst. (bei 15 mm über PgOg getr.): 0,2785 g CO 2 , 0,1020 g HgO. — 
0,1426g eines andern Präparates: 0,2564g COg, 0,0896 g HgO. 

CgPLoOo (220,18). Ber. C 49,06, H 7,33. 

Gef. „ 49,14, 49,05, „ 7,38, 7,03. 
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i^ür freies Methyl-rhamnosid würden sich dagegen 47,16 C und 
7,92 H berechnen. 

Die optische Untersuchung wurde in wäßriger Lösung vorgenommen: 


[^]d 


+ 1,473° X 1,5622 
1 X 1,023 X 0,1381 


= + 16,3° (in yV’asser). 


Nach noch zweimaliger Umkrystallisation wurde + 16,3° gefunden. 
Kryoskopische Bestimmungen in Phenol-Lösungen ergaben als Molekular¬ 
gewicht 209, während 220 berechnet ist. 

Daß es sich bei dem Präparat wirkhch um ein Monoacetat handelt, 
zeigen folgende Versuche: 

0,1101 g Sbst. wurden mit 5 ccm " Salzsäure 3 Stunden im zu¬ 
geschmolzenen Rohr auf 100° erhitzt. Dann wurden bei der Titration 
mit Phenolphthalein 9,85 ccm ^/^q-N atronlauge verbraucht. Es war 
also genau 1 Mol. Essigsäure abgespalten (berechnet 10,0 ccm 
Lauge). Um die Essigsäure analytisch nachzuweisen, wurden 0,40 g 
Substanz mit 20 ccm ^Yio “ Schwefelsäure 2 Stunden auf 100° erhitzt, 
dann die Schwefelsäure mit Barytwasser gefällt, der überschüssige Baryt 
durch Kohlensäure abgeschieden und das auf kleines Volumen einge¬ 
dampfte Filtrat mit konz. Silbernitratlösung versetzt. r \ ' 

Das sofort ausfallende, schön krystallisierte Silbersalz wog 0,16 g 
und hatte den Metallgehalt des essigsauren Silbers. 

0,1268 g Sbst. gaben beim Glühen 0,0818 g metallisches Ag. 

CaHgOgAg. Ber. Ag 64,63. Gef. Ag 64,51. 


Wir haben noch verschiedene Versuche ausgeführt, durch energische 
Einwirkung von Basen alle drei Acetyle aus dem Triacetat zu entfernen, 
sind aber dabei immer nur zum Monacetat gelangt: 

0,5 g Triacetyl-y-methyl-rhamnosid wurden mit 5 ccm flüssigem Am¬ 
moniak 24 Stunden bei 20° aufbewahrt, dann verdampft, und der Rück¬ 
stand zur Entfernung des Acetamids aus Essigäther umkrystalhsiert. 
Die Ausbeute an Monacetat vom Schmp. 143—144° (korr.) war nahezu 
quantitativ. Ganz ähnlich verlief ein Versuch, bei dem das Triacetat 
mit einem Überschuß von Baryt in wäßrig-alkoholischer Lösung 3 Stun¬ 
den auf 75° erwärmt wurde. Hier wurde der Überschuß des Baryts 
mittels Kohlensäure gefällt, aus dem eingedampften Filtrat das Glucosid 
mit Alkohol ausgelaugt und umkrystalhsiert. Ausbeute 60% der Theorie. 
Schmelzpunkt, LösHchkeiten und die übrigen Eigenschaften stimmten 
mit denen des Monacetats anderer Darstellung überein, ebenso die fol¬ 
gende Mikrobestimmung des Drehungsvermögens: 


[a] 


16 

D 


+ 0,855° X 0,22553 
0,5 X 1,029 X 0,02389 


= + 15,7° (in Wasser). 
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Das /-Metliyl-rhamnosid-inonacetat krystallisiert in Prismen, die 
häufig schön ausgebildet sind und, wie schon erwähnt, bei 143 — 144'^ 
(korr.) schmelzen. Es löst sich leicht in Wasser, Methyl- und Äthyl¬ 
alkohol, ferner in Aceton, Essigäther, Chloroform und Benzol in der 
Wärme. Viel schwerer wird es von Äther und warmem lyigroin auf¬ 
genommen. Pehlingsche Eösung wird auch beim längeren Kochen 
nicht reduziert, dagegen ist das Rhamnosid gegen warme Säuren sehr 
empfindlich, auch wenn sie stark verdünnt sind. 

Als z. B. 0,10 g Substanz mit 1 ccm 7ioo" Salzsäure 30 Minuten im 
siedenden Wasserbad erhitzt wurden, entsprach das Reduktionsver¬ 
mögen 14 ccm B' e h 1 i n gscher lyösung. Also war die Hydrolyse quantita- 
tiv. Bei einem zweiten Versuch wurden 13,9 ccm Fehlingsclier 
Ivösung reduziert. 

Bei der Reacetylierung des Monacetats mittels Essigsäure¬ 
anhydrid in Gegenwart von Pyridin wurde das ursprüngliche -Tri¬ 
acetat vom Schmp. 33—85° zurückgewonnen. 

Sirupöses Triacetyl-methyl-rliamiiosid. 

Bei der Einwirkung von trocknem Methylalkohol auf Acetobrom- 
rliamnose in Gegenwart von Silbercarbonat erhält man, wie zuvor be¬ 
richtet wurde, einen Teil der Reaktionsprodukte in Form zweier krystal- 
linischer Methyl-rhamnosid-triacetate. Daneben entstehen aber noch sehr 
große Mengen sirupöser vStoffe, welche im wesentlichen ebenfalls die Zu¬ 
sammensetzung eines dreifach acetylierten Methyl-rhamnosides haben. 
Sie befinden sich in der alkoholischen Mutterlauge, welche nach der 
Krystallisation des Gemisches von ß- und }^-Triacetyl-iuetliyl-rhamnosid 
zurückbleibt. Verdampft man den Alkohol im Vakuum, nimmt mit 
Äther auf, entfernt mit Tierkohle die letzten Reste Silberverbindungeil 
und verjagt den Äther wieder unter vermiuclerteni Druck, so erhält man 
einen dicken, farblosen Sirup, der noch geringe Mengen reduzierender 
Substanz enthält. Um diese zu entfernen, haben wir 4—5-mal bei 0,2 mm 
aus einem Bad von etwa 150° destilliert, mit der Vorsicht, daß die Opera¬ 
tion jedesmal unterbrochen wurde, wenn etwa 7io übergegangen waren. 
Der schließlich erhaltene farblose oder höchstens ganz schwach gelbe 
Sirup reduzierte kaum mehr lAdilingsche Eösung. 

0,1422 g Sbst.: 0,2084 g COg, 0,0865 g IDO. — 0,1715 g eines andereu Prä¬ 
parates: 0,3227 g COß, 0,1027 g HaO. 

CioHsoOg (304,23). Ber. C 51,30, H 6,63. 

Gef. „ 51,49, 51,33, „ 6,81, 6,70. 

Bei der Bestimmung der Acetyle, die in der üblichen Weise 
ausgeführt wurde, verbrauchten 0,1273 g 12,30 ccm 7io "* 
während für drei Acetylgruppen 12,55 ccm berechnet wären. Von einem 

Fischer, Kohleuliyilmte U. 9 
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andereü Präparat verbranchteii 0,2172 g 21,1 ccm Natronlauge 
statt 21,42 ccm. 

Bei der optischen Prüfung in Acetylen-tetrachlorid-Lösung wurde 
an 4 verschiedenen Präparaten gefunden: — + 33,3°, + 33,8°, 

+ 32,2° und + 34,2°. 

Bei der Abspaltung der Acetyle mit Baryt und nachträglichen ge¬ 
nauen Fällung des Baryts mittels Schwefelsäure wurde ein Sirup erhalten. 
In frischem Zustand enthielt er meist etwas über 10% reduzierende 
Substanz, bei längerem Aufbewahren zersetzte er sich allmählich unter 
Bildung von Bhamnose. Wir haben ihn nicht zur Krystallisation bringen 
können und das darin enthaltene Rhamnosid auch nicht durch Destil¬ 
lation reinigen können, weil dabei Zersetzung eintrat. Bei der Behand¬ 
lung mit Säuren nahm das Reduktionsvermögen bis zum vielfachen 
Betrag zu. Es dürfte also kein Zweifel sein, daß das Präparat zum 
größten Teil aus einem oder mehreren Methyl-rhamnosiden be¬ 
standen hat. 

Für die folgenden hydrolytischen Versuche dienten ganz frisch 
bereitete Präparate. 0,111 g wurden 60 Minuten mit 1 ccm “/loo'Salz- 
säure auf 100° erwärmt. Das Reduktionsvermögen war von 2,8 ccm 
Fehlingscher Lösung auf 14 ccm gestiegen, was einer Spaltung der 
vorhandenen Rhamnoside im Betrage von etwa 66% entsprechen dürfte. 
Dieser Berechnung ist die Annahme zugrunde gelegt, daß die Höchst¬ 
zunahme des Reduktionsvermögens, die sich beim Erwärmen mit Säuren 
verschiedener Konzentration erreichen läßt, einer vollständigen Hydro¬ 
lyse entspricht. Nach unseren Beobachtungen tritt diese schon beim 
Erhitzen des Rhamnosids mit der 10-fachen Menge - Salzsäure auf 
100 ° in längstens einer Stunde ein. 

Zwei Molekulargewichts-Bestimmungen in Phenol-Lösungen 
ergaben 200 und 184, während für ein Methyl-rhamnosid 178 berechnet 
wäre. Natürlich haben sie bei der fehlenden Einheitlichkeit des Prä¬ 
parates nur begrenzten Wert. 

Umsetzung von Acetobrom-rhamnosemit Methylalkohol bei 
Gegenwart von Chinolin. 

Als 10 g Acetobrom-rhamnose mit 4,4 g Chinolin und 10 ccm wasser¬ 
freiem Methylalkohol übergossen wurden, trat beim Umschütteln sofort 
klare Lösung ein. Nach lY 2 “Stündigem Stehen bei Zimmertemperatur 
war alles Brom abgespalten. Nun wurde mit Silbercarbonat geschüttelt, 
bis alles Halogen ausgefällt war, die filtrierte Lösung unter ver¬ 
mindertem Druck verdampft und der Rückstand wiederholt mit Wasser 
versetzt und wieder unter geringem Druck eingeengt, um mit den 
Wasserdärnpfen einen Teil des Chinolins zu entfernen. Der Rückstand 
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war meist von Silberverbiiiduiigen dunkel gefärbt. Er wurde in wenig 
heißem Alkohol gelöst, die Flüssigkeit in Kältemischung gekühlt und 
langsam mit der gleichen Wassermenge versetzt. Bei längerem Stehen 
krystallisierte 5 ^ - M e t h y 1 - r li a m n o s i d -1 r i a c e t a t in Mengen von 20 
bis 40% des theoretisch möglichen Betrages aus. Ein erheblicher Teil 
dürfte durch das vorhandene Chinolin noch in Eösung gehalten worden 
sein. 

Außerdem enthielt die Mutterlauge erhebliche Mengen einer rliam- 
nosid-artige 11 Substanz, die sich durch wiederholte Destillation im 
Hochvakuum (0,2 111111 und 150° Badtemiieratur) fast ganz von redu¬ 
zierenden Stoffen befreien ließ. 

0,1450 g Sbst.: 0,2746 g COg, 0,0853 g PhO. — 0,1874 g Sbst. eines anderen 
Präparates: 0,3537 g COg, 0,1095 g HgO. 

CiaHaoO« (304,23). Ber. C 51,30, II 6,03. 

Gef. „ 51,66, 51,49, .. 6,58, 6.54. 

Während also die Elenientaranalyse auf ein Methyl-rhaiiinosid-'tri- 
acetat hinzuweisen scheint, gaben zwei Acetylbestimniuiigen ver¬ 
schiedener Präparate Werte, die nur etwas mehr als der hierfür 
berechneten Menge Essigsäure entsprachen. Wir waren vorerst nicht 
in der Eage, festzustellen, ob es sich hier um Substanzen vom Typus 
des }^“Methyl-rhamiiosid-triacetats handelt, das ja, wie vorher niitgeteilt, 
unter diesen Umständen nur zwei von seinen drei Acetylen erkennen 
läßt. Jedenfalls dürfte aber ein erheblicher und wechselnder Teil )^-Tri- 
acetat in dem Gemische noch vorhanden gewesen sein. 

Dementsprechend wurden bei der optischen Prüfung verschiedener 
Präparate keine übereinstimnienden Werte erhalten, sondern z. B. in 
zwei Fällen für das spez. Drehungsveriiiögen +15,4° und +21°. Die 
weitere, vielleicht schwierige Untersuchung dieser Verhältnisse muß 
einer späteren Arbeit überlassen bleiben. Vorerst kam es uns haupt¬ 
sächlich darauf an, festzustellen, ob auch mit Chinolin als broniwasser- 
stoff-bindendem Mittel dieselben Rhamnoside und in gleicher Menge 
entstehen, wie mit Silbercarbonat. Offenbar ist das nicht der Fall. 

a'- - Methyl-rhamnosid-triacetat CQH 804 ( 0 CPl 3 )(C 2 H 30 )g. 

Zum Vergleich mit den zuvor beschriebenen acetylierten Rhamno- 
siden haben wir auch Rhamnose nach dem Verfahren von Emil 
scher^) mit schwacher methylalkoholisclier Salzsäure in das Methyl- 

1) Berichte d. 1). Chem. Gesellscli. 38, 1158 [1895] (Kohlenh. I, 748). Die 
ICrystallisation des Ä-Methyl-rhamiiosids, wie da.s nach diesem Verfahren 
bereitete Rhamnosid genannt werden soll, ist uns bisher leider nicht gelungen. Wir 
vermögen nicht zu sagen, worauf das ziiriickzuführen ist. Trotzdem zweifeln wir 
nicht an der Identität unseres Produktes mit dem Rhamnosid von Fis eher, weil das 

9 ^ 
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rhamnosid verwandelt nnd daraus das Triacetat bereitet. Dieses ist 
schön krystallisiert. 

Ö g Methyl-rhamnosid wurden in der üblichen Weise mit Pyridin 
und Essigsäure-anhydrid acetyliert. Beim Eingießen in Wasser schied 
sich dann ein dickes Öl aus, das beim Verreiben mit der wäßrigen Flüs¬ 
sigkeit bald erstarrte. Ausbeute 6 g oder 73% der Theorie. Aus 50-proz. 
Alkohol erhielten wir das Acetat in glänzenden dünnen Blättchen. 

0To89g vSbst: 0,2994 g COg, 0,0976 g HgO. 

CigHaoOg (304,23). Ber. C 51,29, H 6,63, 

Gef. „ 51,39, 6,87. 


Optische Untersuchungen in Acetylen-tetrachlorid. 
Dreimal umkrystallisiertes Präparat: 


-8,32^X2,3881 
1 X 0,2400 X 1,5487 


53,49°. 


Nach nochmaligem UmkrystaUisieren war [oc]^ ~ — 53,66'^. 

Bei der Acetyl-Bestimmung verbrauchten 0,3227 g Substanz 
32,05 ccm 7io“l^atronlauge, während sich für 31,8ccm 

berechnen. 

Das (%-Methybrhamnosid-triacetat schmilzt bei 86—87° (korr.) und 
wird von Äther, Essigäther, Chloroform, Benzol und Eisessig leicht 
aufgenommen, etwas schwerer von Alkohol und Methylalkohol und 
so gut wie gar nicht von Wasser und Petroläther. 


Acetobrom-rhamnose und Z-Menthol. 

Schüttelt man die Eösung von 5 g Acetobrom-rhamnose und 9 g 
Menthol in 50 ccm wasserfreiem Äther mit 5 g scharf getrocknetem 
Silbercarbonat, so tritt rasch unter Entbindung von Kohlensäure Re¬ 
aktion ein, und nach 2 Stunden ist alles Halogen an Silber gebunden. 
Man fütriert von den Silberverbindungen ab und verjagt Äther und 
überschüssiges Menthol möglichst schnell durch einen kräftigen Dampf- 


Drehungsvermögen genau den früheren Angaben entsprach, besonders wenn das 
Rhamnosid über das ktystaUisierte Acetat (vgl. oben) gereinigt und iiii Hoch¬ 
vakuum destilliert war. Rs schien uns erwünscht, das Verhalten eines solchen 
Präparates gegen heiße verdünnte Säure kennen zu lernen. 

0,103 g a-Methyl-rhamnosid wurden mit der 10-fachen Menge 7io“öalzsäure 
im zugeschmolzenen Röhrchen 60 Min. auf 100° erhitzt. Die Dösung reduzierte 
dann 11 ccm Fehling, entsprechend einer 60-proz. Hydrolyse. Nach 2 Stunden 
waren etwa 71% gespalten. Als derselbe Versuch mit 7ioo“^^^^®äure wiederholt 
wurde, waren nach 60 iVIinuten nur 13—14% hydrolysiert. 

Das «-Methyl-rhamuosid wird also noch etwas langsamer als das /?-Rham- 
nosid gespalten. 
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sti'om. Kühlt man jetzt rasch ab, so setzen sich die Rhamnose-Verbin- 
duiigen gut ab, so daß sie ohne erheblichen Verlust von der überstehen¬ 
den wäßrigen Flüssigkeit durch Abgießen getrennt und nochmals mit 
Wasser gewaschen werden können. Löst man sie nach dem Trocknen 
in 10 ccm Ligroin und kühlt auf 0° ab, so scheidet sich bald ein Teil 
der Reaktionsprodukte krystallisiert ab. Aus der eingeengten Mutter¬ 
lauge kann noch eine weitere kleine Menge gewonnen werden, so daß 
im ganzen etwa 1,3 g erhalten werden. Die Verbindung ist ein 


l - Menthol-rhamnosid-diacetat, CßllQ0^{0 • CioHig)(C 2 H 30 ) 2 . 
Sie wurde zur Analyse zweimal aus 50-proz. Alkohol umkrystalli- 
siert und so in dünnen Nadeln erhalten. Die exsiccator-trockne vSub- 
stanz verlor bei 100° und 15 mm kaum an Gewicht. 


0,1294 g Sbst.: 0,2944 g CO^, 0,1028 g H 2 O. 

C 20 H 34 O 7 (386,37). Ber. C 62,14, H 8,87. 

Gef. ,. 62,07, „ 8,89. 




+ 1,13° ,-x 1,2467 

1 ><^235 X ÖT289 


I- 13,3° (in Alkohol). 


0,2789 g Substanz verbrauchten bei der Acet y 1 - Bestim inung 
14,9 ccm ^y^Q-’NatronlRxige, während für obige PXrinel 14,5 ccm be¬ 
rechnet wären. Kin Triacetat würde für drei Acetyle 18,99 und für 
zwei Acetyle 13,1 erfordern. Bei einer anderen Bestimmung verbrauch¬ 
ten 0,3250 g Substanz 17,25 ccm 'Natronlauge statt der berech¬ 
neten 16,8 ccm. 

- Z - Menthol-rhaniiiosid-diacetat, wie es vorerstgenannt 
werden soll, bildet Nadeln oder schön ausgebildete Prismen, die häufig 
büschelförmig vereinigt sind. P)s schmilzt bei 134—135° (korr.). Beim 
Reiben wird es stark elektrisch. Es löst .sich in fast allen gebräuch¬ 
lichen Lösungsmitteln mit Ausnahme von Wasser und Petroläther. 
Fehlingsche Lösung wird nicht reduziert. 

Aus der Mutterlauge, welche bei der Darstellung des eben beschrie¬ 
benen Acetats verbleibt, konnten wir noch ein weiteres MenthoFrham- 
nosid-acetat isolieren durch Verdampfen des Lösungsmittels und Destil¬ 
lation des kaum reduzierenden, schwach gelben Sirups unter 0,25 mm 
Druck aus einem Bad von 180—190°. Es gab aber Analysenzahlen, 
die noch nicht einwandfrei auf ein einheitliches Rhamnosid-acetat 
stimmten. Wir konnten um so mehr auf die völlige Reinigung der Sub¬ 
stanz verzichten, als sie bei der Abspaltung beider Acetyle ein schön 
krystallisiertes, leicht rein zu erhaltendes Rhamnosid liefert. Es wird 
weiter unten unter dem Namen ^-Menthol-rhamnosid beschrieben wer¬ 
den. Jetzt soll erst von der c^.-Verbindung die Rede sein. 



134 I^'ischer, Berguiaun und Rabe: Über Acetobrom-rhamaose iisw. 


- Menthol-rhamnosid C 6 Hix 04 ( 0 • CioH^g). 

Es entsteht aus dem krystallisierten Diacetat auf folgende Weise: 
5 g davon werden in 100 ccm Methylalkohol gelöst, die Flüssigkeit bei 
0^ mit trocknem Ammoniak gesättigt und nach 5-stündigem Stehen bei 
20° im Vakuum verdampft. Behandelt man den sirupösen Rückstand 
mit warmem Wasser, so wird er beim Erkalten vollständig krystal- 
linisch. Die Menge der Krystalle beträgt 3,5 g. Die Umkrystallisation 
ist leider wegen der großen Döslichkeit des Rhamnosids verlustreich. 
Am besten sind wir zum Ziel gelangt, als wir in der 30—40-fachen 
Menge Aceton lösten, mit Wasser bis zur Trübung versetzten und 
unter vermindertem Druck eindunsteten. Bald begann die Abschei¬ 
dung von Krystallen. Wir mußten aber, um sie möglichst vollständig 
zu machen, auf ganz geringes Volumen einengeii. 

Die exsiccator-trockne Substanz verlor bei 78° und 15 mm kaum 
mehr an Gewicht. 


0,1309 g Sbst.: 0,3045 g COg, 0.1198 g HoO. — 0,1180 g eines anderen Prä¬ 
parates: 0,2754g CO 2 , 0,1074g HgO. 

C 16 H 30 O 5 (302,32). Ber. C 63,54, H 10,01. 

Gef. .. 63,46, 63.67, „ 10,24, 10,18. 


Die optische Untersuchung der analysierten Präparate ergab: 
- 0,57° X 1,3308 


[^]d 

Zweites Präparat: 


X 0,1252 
[^Jd = 


= - 7,48° (in absol. Alkohol). 
- 8,05°. 


Nach nochmaliger Krystallisation aus wäßrigem Aceton war 
[A]d = + 7,67°. 

Die Molekulargewichts-Bestimmung in Phenollösung nach 
der Gefrierpunktsmethode ergab M ~ 297 statt 302. 

Das öc-Menthol-rhamnosid bildet meist farblose mikroskopische 
Prismen, die bei 114—115° (korr.) schmelzen. Es löst sich leicht in 
fast allen gebräuchlichen Lösungsmitteln mit Ausnahme von Wasser. 
Fehlingsche Lösimg wird nicht reduziert. Trotz der geringen Löslich¬ 
keit des Rhamnosids in Wasser ist sein Geschmack stark bitter. 

Die Hydrolyse durch Salzsäure wurde wegen der geringen Lös- 
Hchkeit des Rhamnosids in Wasser an seiner Lösung in einem Gemisch 
aus Eisessig und verdünnter Salzsäure untersucht. 


1) Es mag hier noch eigens darauf hingewieseii werden, daß die Bezeichnung 
der beiden Menthol-rhamnoside als und /?-Verbindung zunächst nur bestimmt ist, 
ihre Unterscheidung zu ermöglichen, ohne daß damit vorerst über die strukturellen 
oder konfigurativen Beziehimgen der beiden Stoffe zu den Methyhrhamnosiden oder 
den Menthol- und Methyl-glucosiden etwas ausgesagt werden soll. 
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0,100 g <)^“Menthol-rhamiiosid wurden mit der zehnfachen Menge 
eines Gemisches aus gleichen Teilen Eisessig und “/g - Salzsäure im Bad 
von 100° erhitzt. Bei kräftigem Schütteln trat rasch klare Eösung ein. 
Nach 60 Minuten wurde unter guter Kühlung die Essigsäure mit Kali¬ 
lauge neutralisiert. Die Flüssigkeit reduzierte dann 9,8 ccm Fehling - 
sehe Lösung. Mithin war die Hydrolyse quantitativ. 

Als 0,100 g mit einem Gemisch von 0,5 ccm Eisessig und 0,1 ccm 
“/iQ-Salzsäure ebenso behandelt wurden, waren nach 60 Minuten 60% 
Khamnosid gespalten (entsprechend 6,2 ccm Fehlingscher Lösung). 


ß-l- Menthol-rhainnosid, 06HiiO4(O • OioHjo). 

Wie schon erwähnt, entsteht es aus dem sirupösen Acetat, das sich 
neben dem krystallisierten oc-Diacetat bei der Einwirkung von Aceto¬ 
brom-rhamnose auf Menthol in Gegenwart von Silbercarbonat bildet. 
Seine Bereitung aus dem Acetat ist ganz ähnlich, wie es eben für die 
-Verbindung beschrieben wurde. Aus verdünntem Alkohol erhält man 
es in mikroskopischen Plättchen. Die Ausbeute betrug nur 2,5 g auf 
5 g Acetylkörper. Die Ursache dieses geringen Ertrages dürfte haupt¬ 
sächlich in der fehlenden Einheitlichkeit des als Ausgangsmaterial ver¬ 
wandten Acetates zu suchen sein. 


Zur Analyse wurde noch zweimal aus 50-proz. Alkohol krystallisiert- 
Die exsiccator-trockne Substanz enthielt noch V 2 Krystallwasser, 
das bei 100° und 15 mm leicht abgegeben wurde. 

0,1507 g Sbst, veiioreii dabei 0,0038 g an Gewicht. — 0,1325 g Sbst. verloren 
0,0034 g an Gewicht. 

2 CißHgoOg-[-HgO (622,66). Bcr. ILfl 2,89. Gef. H^O 2,52, 2,57. 

0,1204 g getr. Sbst.: 0,2796 g COg, 0,l082 g HgO. 

C 1 QH 30 O 5 (302,32). Ber. C 63,54, H 10,01. 

Gef. „ 63,34, ,. 10,06. 


Die wasserfreie Substanz zeigte bei der optischen Prüfung in absolut- 
alkoholischer Lösung: 

- 7,79° X 1,3175 


1 X 0,0972 X ' 


-- 131,3°. 


: 0,8045 

Nach nochmaliger Krystallisation war = — 130,70°. 

In Phenollösung wurde nach der kryoskopischen Methode das 
Molekulargewicht zu 297 gefunden statt des theoretischen Wertes 
von 302. 

Das yö-Menthol-rhamnosid schmilzt bei 164—166°. Es wird leicht 
von den üblichen organischen Lösungsmitteln auf genommen, fast gar 
nicht dagegen vom Wasser. Auf der Zunge entwickelt es allmählich 
einen langanhaltenden bitteren Geschmack. Fehlingsche Lösung wird 
auch bei Siedehitze nicht reduziert. 
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Die Hydrolyse dtircli Salzsäure verläuft träger als beider 
A'-Verbiudung. 

0,100 g ^-Menthol-rhamuosid wurden unter anfänglicliem kräftigen 
vSchiitteln mit 0,5 ccm Eisessig und 0,5 ccm “/g-Salzsäure im zugeschmoD 
zenen Röhrchen 60 Minuten auf 100° erhitzt. Nach vorsichtiger Abstump¬ 
fung der Säure entsprach das Reduktionsvermögen 7 ccm Fehlingscher 
Lösung. Mithin hydrolysiert 68% Rhamnosid. 

Als 0,100 g mit 0,5 ccm Eisessig und 0,1 ccm ^/jQ-Salzsäure eben¬ 
falls 60 Minuten auf 100° erhitzt waren, entsprach das Reduktions- 
verinögen einer H^^drolyse von 19% des angewandten Rhamnosids. 
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11. Emil Fischer und Burekhardt Helferieh: 
Synthetische Glucoside der Purine. 

Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft 47, 210 [1914]. 

(Fingegangen am 7. Januar 1914.) 

Glucosid-artige Derivate der Purinbaseji sind itn Tier- und Pflanzen¬ 
reiche wiederholt beobachtet worden. Am längsten bekannt ist das 
Guanosin oder Vernin, das von E. Schulze und seinen Schülern^) als 
Pflanzenstoff entdeckt, später als Spaltprodukt der Nucleinsauren 
zu so großer Wichtigkeit gelangt ist, und dessen Charakterisierung als 
Guanin-^-ribosid wir den schönen Arbeiten von P. A. Eeveiie und 
W. A. Jacobs verdanken2). 

Ferner gehört dahin das von Eevene und Jacobs entdeckte und 
ebenfalls als ^^-Ribosid erkannte Adenosin. Ersteres wurde von ihnen 
durch Behandlung mit salpetriger Säure in Xanthinosin (Xanthin- 
t^-ribosid) übergeführt und letzteres lieferte unter den gleichen Bedin¬ 
gungen Inosin (Hypoxanthin-^-ribosid), das auch aus der Inosinsäure 
durch Abspaltung von Phosphorsäure entsteht. 

In neuester Zeit haben Eevene und seine Mitarbeiter auch ein 
Hexosid des Guanins aus Thyiiius-Nucleinsäure dargestellt ^}. Die durch 
diese Entdeckungen bewiesene große biologische Bedeutung der Purin- 
glucoside legte den Gedanken nahe, ihre Synthese zu versuchen, und 
der eine von uns (E. F.) hat sich seit 4 Jahren mit der Aufgabe beschäf¬ 
tigt. Aber erst im Mai v. J. ist es uns gelungen, die experimentellen 
Bedingungen zu treffen, Avelche die EÖsung des Problems, wie es scheint, 
in weitem Umfang gestatten. 

Das Verfahren beruht auf der Wechselwirkung zwischen Aceto- 
bromglucose oder ihren Verwandten und den Salzen der Purinc 


1) Zeitschr. f. physiol. Clicin. 10, 80, 326 [1886]; 41, 455 [1904]; 70, 143 [1910]. 

2) Berickte d. D. Chem. Gesellsch. 42, 2102, 2469, 2474, 3247 [1909]; 43, 
3147, 3150 [1910], 

3) Joum. Biol. Chem. 12, 378 [1912], 
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mit den Schwermetallen, insbesondere mit Silber, in wasserfreien 
Lösungsmitteln. Im Prinzip ähnelt es also der alten MicliaeIschen 
Synthese der Phenol-glucoside aus Aceto-chlorglucose und Phenolen in 
alkoholisch-alkalischer Lösung. Aber in der Ausführung ist es total 
davon verschieden. 

Ausgearbeitet wurde die Methode zuerst beim Theophyllin. 
Die Reaktion zwischen seinem trocknen Silbersalz und der Aceto- 
bromglucose vollzieht sich in Xylollösung beim Kochen sehr rasch 
und liefert neben Bromsilber das Tetraacetylderivat des Theo¬ 
phyllin- d -glucosids, 

C^H^OaN^Ag + 

= C^H^OaN,. 0 ^ 05 ( 0 ^ 0 ),. + AgBr. 


Aus dem Acetylkörper läßt sich durch Verseifung mit alkoho¬ 
lischem Ammoniak leicht das freie Theophyllin- d -glucosid berei¬ 
ten. Dieses wird von heißen verdünnten Säuren ziemlich rasch in die 
Komponenten gespalten. Dagegen konnten wir keine Hydrolyse durch 
Emulsin oder Hefen-Enzyme unter den üblichen Bedingungen erzielen. 

Es ist also nicht möglich, durch die Enzym Wirkung zu entschei¬ 
den, ob es sich um ein oc- oder ^-Glucosid handelt. Da aber bei allen 
Synthesen mittels der Aceto-bromglucose bisher niemals die Bildung 
eines a-Glucosids beobachtet worden ist, so darf man auch im vorliegen¬ 
den Falle als wahrscheinlich annehmen, daß es sich um ein ß - Glucosid 
handelt. 

Da in dem Theophyllin (Formel I) alle Wasserstoffatonie des Pyri¬ 
midinkerns durch Methyl ersetzt sind, so kann die Glucosidbildung nur 
im Imidazolkern erfolgen. Und da die Methingruppe dieses Kerns in 
Bezug auf Salzbildung oder Alkyherimg indifferent ist, da ferner das 
Chlor-theophyllin (II) ebenso leicht glucosidiert wird, so muß der Zucker¬ 
rest an Stickstoff gekuppelt sein. Trotzdem sind noch zwei Isomere 
möglich, je nachdem der Glucoserest in Stellung 7 oder 9 tritt, wie die 
Formeln III und IV zeigen. 


CHg.N—CO 
, I ( 

I. COC-NH 

! II >CH 
CHg-N-C-N 

CHg.N-CO 

I I 

CO C-N-CßHiiOg 
I II >CH 
CHg^N-C-N 


CHg.N-CO 
I I 

II. COC-NH 

I II >CC1 
CHg-N-^C-N 

CHg.N-CO 

I I 

COC-N 
I II >CH 

CHg.N-C-N.CeHiiOg 


III. 


IV. 
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Ks ist möglich, daß beide Fonneii bei der Synthese des Tetra- 
acetylderivats zugleich entstehen, da das Rohprodukt amorph ist. Aber 
durch Krystallisation erhalt man eine B'onii im reinen Zustand, und zwar 
mit einer Ausbeute von 75%, so daß ein Isomeres mir in sehr unter¬ 
geordneter Menge vorhanden sein könnte. Welche von den beiden obigen 
Formeln dem Hauptprodukt zukoniiiit, haben wir noch nicht mit vSicher- 
heit entscheiden können, da die Methode, die bei den Methylderivaten 
so rasch zum Ziele führt, d. h. die totale vSpaltung mit vSalzsaure, hier 
nicht anwendbar ist. Wir sind aber der Ansicht, daß wahrscheinlich 
Formel III die Struktur unseres Präparates wiedergibt; denn die 
Methylierung des Theophyllins über das Silbersalz führt auch zum 
Kaff ein. 

Auf dieselbe Art wie beim Theophyllin konnten wir das Glucosid 
des Theobromins bereiten. Aber es ist sehr viel unbeständiger; denn 
es wird schon durch Wasser bei gewöhnliclier Temperatur im lyaufe 
von mehreren vStunden in die Komponenten zerlegt. Fine ähnliche Un¬ 
beständigkeit zeigt das Tetraacetylderivat. InfolgedeSvSeri redu¬ 
zieren diese beiden Körper in der Wärme sehr stark die P'elil i ii gsche 
Tösung, was beim Theophyllin-glucosid nicht der T'all ist. 

Diese Verschiedenheit erklärt sich aus der vStruktur des Theo¬ 
bromins (Formel V oder 2. Tautomere). 


HN-CO 


C„H,,Os.N-C() 

1 1 

CO C-N-CI% 


j 1 

CO C-N-CH., 

1 II >CH 

VI. 

1 II >CH 

CI-F-N-C-N 


CHs-N-C-N 

N~CO 


N=-C-0-CeHii05 

II 1 

CcHuOo-OC C-N-CH, 

VIII. 

j 1 

CO C - N - CHt - 

1 II >CH 


1 II >CH 

CH,-N-C-N 


CHt-N-C-N 


Man sieht, daß hier die Glucosidbildung nur am Pyrimidiiikern statt¬ 
finden kann. Dabei sind wieder verschiedene Möglichkeiten gegeben. 
Entweder wird der Zuckerrest an vStickstoff in Stellung 1 (Formel VI) 
oder an Sauerstoff in vStellung 2 (VII) bzw. 6 (VIII) fixiert. 

Zwischen ihnen zu entscheiden, ist bisher nicht möglich gewesen. 
Aber wenn auch die erste Formel richtig ist, so würde die viel größere 
Hydrolysierbarkeit desvSystems doch verständlich sein, weil die Glucosid- 
bindung sich in Nachbarschaft zu zwei CO-Gruppen befindet, und es 
sich also um das Glucosid eines Säureimids handelt. 
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Älmliche Verhältnisse haben wir gefunden bei dem Hydroxy- 
kaffein (1,3,7-Trimethyl-harnsäure) (IX): 


CH^-N-CO 

I I 

IX. CO C-N-CHg 
I II >co 

CHa-N-C-NH 


CHa-N-CO 

I I 

X. COC-N-CHa 
I II >C0 

CHa. N-C • N. CßH^Og (CaHaO)^ 


CHg-N-CO 


XI. COC-N-CHg 

I II :;^C‘0.C6HA(C2H30), 
CHg-N-C-N 


Sein Silbersalz reagiert mit der Aceto-bromglucose in normaler 
Weise, und es entsteht das Tetraacetyl-glucosid als hübsch krystal- 
lisierter Stoff. Aber die Glucosidbindung ist hier so unbeständig, daß 
uns die Abspaltung der Acetylgruppen noch nicht gelang, ohne daß 
gleichzeitig Hydrolyse in Zucker und Hydroxy-kaffein erfolgte. Auch 
hier ist es fraglich, ob die Bindung des Acetylglucose-Restes an den 
vStickstoff oder Sauerstoff des Imidazolkerns stattfindet, wie die Formeln 
X und XI ausdrücken. 

Aus den Erfahrungen beim H^'^droxy-kaffein und Theobromin kann 
man einen Rückschluß auf etwaige Gl ucosideder Harnsäure ziehen. 
Für sie liegen zahlreiche StrukturmÖgHchkeiten vor, je nachdem der 
Zucker im Pyrimidin- oder im Imidazolkern, an Stickstoff oder an 
Sauerstoff tritt. Daß solche Glucoside existieren können, scheint uns 
kaum zweifelhaft zu sein. Aber ebenso sicher kann man sagen, daß sie 
sehr leicht hydrolysiert werden. Dementsprechend halten wir es auch 
für ziemlich wahrscheinlich, daß sie im Tierkörper unter gewissen Be¬ 
dingungen aus Plarnsäure und Zuckern oder durch Umwandlimg anderer 
Puringlucoside vorübergehend entstehen, und mit dieser Möglichkeit 
werden Physiologie und innere Medizin jetzt mehr als früher rechnen 
müssen. Aber ihre Isolierung wird aller Wahrscheinlichkeit nach recht 
große Schwierigkeiten bieten. 

Wir haben ihre Synthese vorläufig noch nicht versucht, weil die 
Harnsäure kein beständiges Silbersalz bildet und weil die Umsetzung 
der Aceto-bromglucose mit den Bleisalzen erheblich schwerer von 
statten geht. 

Die Möglichkeit der Bildung verschiedener Isomerer erschwert auch 
die synthetischen Studien beim Hypoxanthin, Xanthin, Guanin 
und Adenin. Da aber gerade ihre Glucoside für die Biologie von beson¬ 
derer Wichtigkeit sind, so haben wir für ihre Bereitung einen Umweg 
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eingeschlagen, indem wir das Trichlor-pttrin (XII) als Ausgangs¬ 
produkt wählten. Dieses enthält nur ein Wasserstoffatom im Imidazol¬ 
kern. Dementsprechend konnten wir aus dem Silbersalz und Aceto¬ 
bromglucose leicht ein krystallisiertes Tetraacetyl-glucosid herstel- 
len. Auch hier muß man zwei Strukturformeln (XIII und XIV) ins 
Auge fassen, um so mehr, als das Trichlor-purin bei der Behandlung mit 
Jodmethyl in wäßrig-alkalischer Dösung die beiden möglichen Methyl¬ 
derivate liefert^). 

N =- CCl 

I I 

XIT. Cl-C C-NH 

II II >CCi 

N -- C • N 

N 

I 

XIV. ClC 

II 

N 

Größere Schwierigkeiten bot die Abspaltung der Acetylgruppeii- 
durch Ammoniak, weil dabei auch ein Teil des Halogens abgelöst wird. 
Wir haben deshalb für weitere Versuche das aus dem Trichlor-purin 
leicht darstellbare Dichlor-adenin^) benutzt. 

Die Gewinnung seines Tetraacetyl-glucosids gelang ohne 
Schwierigkeit, wenn auch die Ausbeute zu wünschen übrig läßt. Durch 
Abspaltung der Acetylgruppen entsteht daraus in recht glatter Weise 
das Dichlor-adenin-glucosid, welches sich als sehr wertvolles Ma¬ 
terial für verschiedene Synthesen erwiesen hat. 

Durch vorsichtige Reduktion mit Jodwasserstoff und Jodphos- 
phonium erhielten wir aus ihm das Adenin--glucosid und daraus 
weiter durch salpetrige Säure das Hypoxantliin-^Z-glucosid. 
Beide Körper haben große Ähnlichkeit mit den natürlichen Ribosideii 
des Adenins und Hypoxanthins. Nach der Synthese enthalten sie zweifel¬ 
los den Zuckerrest im Imidazolkern an Stickstoff gebunden. Zwischen 
den beiden Formeln für Adeninglucosid (XV und XVI): 

N = C • NHg N == C • NI-F 

II II 

XV. HC C-N-CßHjA XVI. HC C-N 

II II >CH ■ II ,11 >CH 

N-C.N N-C-N* CaHi^Oß 

E. Fischer, Berichted. D, Chem. Gesellsoh. 30, 2224 [lfi07]. (Ptirine SOß.) 

2 ) Fbenda 30, 2239 [1897]. {Pirnne 320.) 


N = CCl 

I I 

xm. cic c-n-C6HA(c^H30)4 

II II "^cci 
N C • N 

- CCl 

I 

C-N 

II \CC1 

-C.N.CeHA(CÄO)4 
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läßt sich zwar mit Sicherheit nicht entscheiden. Wir halten aber die 
erste für die wahrscheinlichere. 

Um das Dichlor-adenin-glucosid auch für die Synthese des G uani n- 
und Xanthin-glucosicis zu verwerten, war eine partielle Entfernung 
des Halogens notwendig. Diese laßt sich erreichen durch Erhitzen der 
wäßrigen Eösung mit Zinkstaub auf 140°. In guter Ausbeute entsteht 
dabei ein Monochlor-adenin-glucosid, das höchstwahrscheinlich 
das Halogen in Stellung 2 enthält. 

Durch salpetrige Säure wird dann weiter die Aminogruppe ab¬ 
gelöst und durch nachträgliche Behandlung mit alkoholischem Ammoniak 
bei 150° haben wir einen krystallisierten Stoff erhalten, der sehr wahr¬ 
scheinlich Guanin-glucosidist. Aber aus Materialmangel, der durch 
die lange Reihe von Operationen verursacht war, konnten wir den Körper 
noch nicht so genau untersuchen, wie er es nach seiner biologischen 
Bedeutung verdient. Wir werden später diese Lücke ausfüllen. 

Das geschilderte Verfahren ist keineswegs auf die Aceto-brom- 
glucose beschränkt, sondern scheint für alle ähnlichen Stoffe brauchbar 
zu sein. So hat Herr von Kühlewein auf unsere Veranlassung mit 
Hilfe der Aceto-bromgalactose die Galaktoside des Theophyllins 
([^]d +23,4° in 4-proz. wäßriger Lösung) imd Theobromins dargestellti) 
und auf dieselbe Weise wurde von Hrn. Dr. vonFodor mittels der Aceto- 
bromrhamnose das Rhamnosid des Theophyllins ([ö<-]d —76,5° 
in 10“proz. wäßriger Lösung) bereitet^). Weitere Versuche mit Aceto¬ 
bromlactose und Aceto-bromcellobiose sind im Gange, 

Von besonderem Interesse wäre natürlich die Verwendung der 
Ribose, die zu dem natürhchen x4denosin und Inosin führen kann. 
Wir werden diese Arbeiten in Angriff nehmen, sobald es uns gelungen 
ist, eine genügende Quantität von ^Z-Ribose zu gewinnen. 

Mit den Purinen sind strukturell und biologisch die Pyrimidin- 
Basen nahe verwandt. 

Durch die verdienstvollen Untersuchungen von Levene und 
Jacobs bzw. La Forge kennen wir nicht allein verschiedene Nucleo- 
tide, die neben Thymin und Cytosin, Phosphorsäure und eine Hexose 
enthalten^), sondern auch zwei einfache Derivate der Ribose, das „Cyti- 
din“ und ,,Uridin“, die als Spaltprodukte von Nucleotiden gewonnen 
wurden^}, und die bei kräftiger Hydrolyse C 3 rfcosin bzw. Uracil geben. 
In welcher Art Zucker und Pyrimidinbase hier verkuppelt sind, bleibt 
allerdings noch festzustellen; denn die Formeln, welche Levene und 
La Forge^) neuerdings für Uridin und Dihydro-uridin aufstellten, 

1 ) VgL S. 17S. 2 ) Vgl S. 174. 

2) Joarn. Biol. Chem. 12, 411 [1912]. 

Berichte d. D. Chem. GeseUsch. 43, 3150 [1910J. 

ß) jQurn. Biol. Chem. 13, 507 [1912/13]. 
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scheinen uns nur schwer vereinbar mit der leichten Hydrolysierbarkeit 
des Dihydro-uridins zu sein. 

Immerhin schien uns die Herstellung künstlicher Pyrimidin- 
giucoside erwünscht, und wir haben deshalb zunächst Versuche mit 
dem leicht zugänglichen 4-Methyl-uracil angestellt: 

HN-CO 

I I 

CO CH 

I II 

HN-C • CH 3 

Sein Silbersalz reagiert mit Aceto-bromglucose in kochender Xylol¬ 
oder Toluollösung rasch, und es entsteht in reichlicher Menge ein Pro¬ 
dukt, das nach allen Reaktionen eine Kombination von Methyl-uracil 
und acetyliertem Zucker ist. Aber es wurde bisher nicht krystallisiert 
erhalten, vielleicht weil es ein Gemisch von Isomeren ist. Es ähnelt 
dem entsprechenden Derivat des Theobromins, denn es reduziert beim 
Kochen die Fehlingsche Tösung stark und wird sehr leicht unter Bil¬ 
dung von Methyl-uracil gespalten. Wir werden diese Versuche mit 
den physiologisch interessanteren Gliedern der Uracilreihe, dem Thymin, 
Uracil und Cytosin wiederholen. 

Die Nucleinsäuren oder die nahe verwandten, aber einfacher zu¬ 
sammengesetzten Nucleotide enthalten außer Basen \md Zucker noch 
Phosphorsäure, und für die best untersuchten Nucleotide, Inosinsäure, 
und Guanylsäure, ist der Beweis geliefert, daß die Phosphorsäure an 
den Zuckerrest gebunden ist^). 

Auf Grund dieser Erkenntnis kann man schon jetzt den Versuch 
wagen, aus den künstlichen Glucosiden durch Kombination mit Phos¬ 
phorsäure Verbindungen aufzubauen, die den Nucleotiden ent¬ 
sprechen. Es ist uns in der Tat gelungen, aus dem Theophyllin- 
glucosid, das in größerer Menge zur Verfügung stand, eine .solche 
Verbindung mit Phosphorsäure im rohen Zustand herzustellen. Wir 
bedienten uns dabei des Verfahrens, das C. Neuberg und Po Hak 
zur Bereitung von Glucose- und Saccharose-Phosphorsäure angegeben 
habend). Die Reaktion verläuft aber beimTheophyllin-glucosid in etwas 
anderer Art; denn die hier erhaltene Säure scheint trotz aller sonstigen 
Ähnlichkeit mit den natürlichen Substanzen nach der Analyse der 
Salze nur einbasisch zu sein. Und da wir bisher auf diesem Wege nichts 
Krystallisiertes erhielten, so werden wir die genauere Beschreibung der 

P. lyeveiie und W. J acobs, BericTite d. D. Chem. Gesellsch. 2469; 
F. Kaiser, Monatsb, 16 , 190 [1895]; P. heveiie und W. Jacobs, Berichte 
d. D. Chem. GeseUsch. 41 , 2703 [1908]; 44 , 748 [1911]. 

2) Biochem. Zeitschr. 23, 615 und Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 43, 2060 
[1910]. 
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Versuche verschieben, bis die Methoden besser ausgearbeitet sind. 
Jedenfalls besteht nach unserer bisherigen Erfahrung die Hoffnung, 
daß die Synthese auch auf dem Gebiete der Nucleotide bald durch¬ 
schlagende Erfolge erzielen kann. 

Für die zuvor erwähnte Synthese des Adenin- und Hypoxanthin- 
glucosids waren erhebliche Quantitäten von Trichlor-purin bzw. 8-Oxy- 
2,6-dichlor-purin nötig, und wir sind der Firma C. F. Böhringer in 
Mannheim-Waldhof, welche uns infolge der Bemühungen des Herrn 
Dr, Eorenz Ach 1 kg des letzteren wertvollen Stoffes zur Verfügung 
stellte, zu lebhaftem Danke verpflichtet. 

Experimenteller Teil. 

Tetraacetyl-theophyllin-f^-glucosid,C 7 H 702 N 4 *C 6 H 705 (COCH 3 ) 4 . 

50 g bei 130° getrocknetes Theophyllin-silber werden mit einer 
EÖsung von 70 g Aceto-bromglucose in 500 ccm trocknem Xylol 1 Mi¬ 
nute gekocht. Dabei verschwindet das weiße Silbersalz und an seine 
Stelle tritt ein gelber Niederschlag von Bromsilber. Die Flüssigkeit 
wird heiß abgesaugt, mit 500 ccm Xylol verdünnt und mit 2 1 Petrol¬ 
äther versetzt. Dabei fällt ein weißer, amorpher Niederschlag, der rasch 
fest wird und sich gut absaugen läßt. Er wird mit Petroläther gewaschen 
und in 800 ccm absolutem Alkohol heiß gelöst. Beim langsamen Ab¬ 
kühlen krystallisiert das Tetraacetyl-theophyllin-glucosid in schräg ab- 
geschnittenen, langen, flachen Prismen. Ausbeute 65 g oder 15% der 
Theorie (ber. auf Aceto-bromglucose). Zur Verarbeitung auf freies Glu- 
cosid ist der Körper genügend rein. Zur Analyse wurde noch dreimal 
aus Alkohol umkrystallisiert und bei 100° getrocknet. Der Körper 
schmolz dann bei 147—149° (korr.) nach geringem Sintern. 

0,1535 g Sbst: 0,2783 g COo, 0,0716 g HgO. — 0,1215 g Sbst.: 11,3 ccm N 
(17°, 765 mm, 33% KOH). 

(510,25). Ber. C 49,39, H 5,14, N 10,98. 

Gef. „ 49,45, 5,22, „ 10,89. 

Durch einmaliges Umkrystallisieren aus Wasser stieg der Schmelz¬ 
punkt auf 168—170° (korr.), die prozentische Zusammensetzung änderte 
sich aber nicht. 

0,1516g Sbst: 0,2739g COg, 0,0704g HgO. 

Gef. C 49,27, H 5,20. 

Durch einmaliges Umkrystallisieren des hochschmelzenden Pro¬ 
duktes aus Alkohol ging der Schmelzpunkt wieder auf 155—157° (korr.) 
herab. Da die optischen Bestimmungen für die verschieden schmelzen¬ 
den Präparate die gleichen Werte ergaben, so sind diese Erscheinungen 
wohl auf Dimorphie zurückzuführen. Welchen Schmelzpunkt man er¬ 
hält, ist nicht nur vom Eösimgsmittel, sondern auch von der Art der 
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Abkühlung abhängig. Bei der Verseifung geben alle Präparate das 
gleiche Glucosid. 

Das Tetraacetyl-theophyllin-glucosid reduziert nicht Fehling sehe 
Fösung, durch Kochen mit verdünnter Salzsäure wird es hydrolysiert. 
Es ist in der Kälte in Wasser, Methyl- und Äthylalkohol ziemlich schwer, 
in der Hitze bedeutend leichter löslich. In Äther ist es schwer löslich, 
in Benzol etwas leichter, sehr leicht in Essigester, Aceton und Chloroform. 

Zur optischen Bestimmmig diente die Eösung in Acetylen-tetra- 
chlorid. 

0,1473 g Substanz (Analysensubstanz, viermal aus Alkohol umkry- 
stallisiert, Schmp. 147—148®). Gesamtgewicht der Eösung 2,4773, 
df — 1,570. Drehung im 1-dm-Rohr bei 20° für Natriumlicht 1,14° 
nach links. 

Mithin [öc]?r = - 12,21°. 

Analysensubstanz, viermal aus Alkohol und einmal aus Wasser 
umkrystallisiert, Schmp. 167—170°. 


1,15° X 2,5402 
I X 1,570 X ^1505 


12,36°. 


Die Umsetzung zwischen Aceto-bromglucose und Theophylliii-silber 
geht beim Kochen in Benzol ebenfalls, aber viel langsamer vor sich. 
Auch aus dem Bleisalz des Theophyllins erhält man durch langes Kochen 
in Xylol das Tetraacetylglucosid. 


Theophyllin- d -glucosid, C 7 H 7 O 2 N 4 .CgHuOs. 

10 g Tetraacetyl-theophyllin-glucosid werden in 200 ccm warmem 
trocknen! Methylalkohol gelöst und die Eösung unter Eiskühlung mit 
gasförmigem Ammoniak gesättigt. Ein anfänglich entstehender Nieder¬ 
schlag löst sich dabei wieder auf. Nach 15-stündigeni Aufbewaliren im 
Eisschrank hatte sich eine filzartige Masse in sternförmig angeordneten 
Nadeln abgeschieden, die eine Ammoniakverbindung des Glucosids ist. 
Sie löst sich leicht in Wasser und ammoniakfreiem Methylalkohol. Aus 
der alkoholischen Eösung krystallisiert das freie Glucosid nach einigem 
Stehen aus. Am besten saugt man daher die Ammoiiiakverbindung 
ab, löst sie auf der Nutsche mit trocknem Methylalkohol und befreit 
die vereinigten Filtrate von der Hauptmenge des Ammoniaks durch 
Eindampfen unter vermindertem Druck, bis die Krystallisatioii des 
Glucosids beginnt. Nach 20-stündigem Auf bewahren bei 0° ist die Aus¬ 
beute an Glucosid nahezu quantitativ: 6,2 g oder 92% der Theorie. 
Man erhält es so wasserfrei als schweres sandiges Krystallpulver, das 
aus sehr regelmäßig ausgebildeten, rhombisch begrenzten Plättchen 
besteht. 


Fischer, Kolileiiliydrate tl. 


10 
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Zur Analyse und optischen Bestimmung wurde es in 10 Tin. Wasser 
gelöst und mit 100 Tin. Aceton wieder abgeschieden. Dieses Präparat 
enthielt im lufttrocknen Zustand noch Wasser, dessen Menge ungefähr 
1 Mol. entsprach. Ob es ein einheithcher Körper oder ein Gemisch des 
wasserfreien Glucosids und der nachfolgenden 2 Mol. H 2 O enthaltenden 
Verbindung war, ließ sich nicht entscheiden. 

0,3048 g Sbst. verloren bei 110° imd 1—2 mm Druck über Phosphorpentoxyd 
0,0164 g. 0,3165 g Sbst. verloren ebenso 0,0165 g. 

C 13 H 18 O 7 N 4 + HgO (360,20). Ber. H^O 5,00. Gef. HgO 5,38, 5,21. 

Die getrocknete Substanz gab folgende Zahlen: 

0,1525 g Sbst.: 0,2539 g CO^, 0,0755 g HgO. — 0,1074g Sbst.: 15,5 ccm Ng 
(23°, 761mm) (33% KOH). 

C 13 H 18 O 7 N 4 (342,18). Ber. C 45,59, H 5,30, N 16,38. 

Gef. „ 45,11, „ 5,54, „ 16,38. 


Das Glucosid schmilzt nach geringem Sintern bei 278—280^ (korr.) 
unter Gasentwicklung zu einer schwach bräunlichen Flüssigkeit. Fs 
schmeckt stark bitter. Es löst sich bei Zimmertemperatur in etwa 
10 Tin. Wasser. In heißem Wasser ist es sehr viel leichter löslich. Beim 
Abküblen der wäßrigen Lösung krystallisiert es in langen, beiderseits 
abgestumpften Prismen, die ungefähr 2 Mol. Krystallwasser enthielten. 

Die bei 25° an der Luft getrocknete Substanz wurde bei 78° über 
Phosphorpentoxyd unter 0,5—1 mm getrocknet. 

0,3268 g Sbst. verloren 0,0336 g. — 0,2411 g Sbst. verloren 0,0251 g. ™ 
0,2037 g Sbst. verloren 0,0211 g. 

CigHigO^N^ + 2 H^O (378,22). Ber. HgO 9,53. 

Gef. „ 10,28, 10.41, 10.36. 


Das wasserfreie Glucosid ist in Methylalkohol, Äthylalkohol und 
Aceton schwer löshch, so gut wie unlösHch in Chloroform und Äther. 

Die Drehung wurde für die getrocknete Substanz in wäßriger 
Lösung bestimmt. 


[«]!“ 

[«]d 


0 , 22 ° X 1,5338 
1 X 1.029 X 0,1408 
0,19° X 1.7315 
1 X 1.026 X 0.1405 


2,33°. 

2,28°. 


Beim Atifbewahren der Lösung trat keine Änderung der Drehung ein. 
Die Lösung des Glucosids in «.-Salzsäure dreht nach rechts. 


[«]?“ = + 
= + 


0,10° X 1,7911 
1 X 1,045 X 0.1593 
0.10° X 1,9499 
1 X 1,045 X 0.1718 


-f 1,08°. 
-f 1,09°. 


Die veränderte Drehung rührt nicht von einer Hydrolyse des Glu- 
cosids her, denn innerhalb der ersten Stunden erfolgte keine merk- 
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liehe Änderung der Drehung, und die mit ^.-Natronlauge genau 
neutralisierte Dösung zeigte wieder die Linksdrehung des freien 
Glucosids. 

Fehling sehe Lösung wird auch in der Hitze durch das Glucosid 
nicht reduziert, was die Beständigkeit der Glucosidbindung beweist. 
Dagegen wirkt AlkaH allein in anderer Weise verändernd, denn schon 
nach längerem Stehen der alkalischen Lösung bei Zimmertemperatur 
ist das Glucosid teilweise oder ganz zerstört. Wahrscheinlich findet 
hier eine Aufspaltung des Purinkerns statt, ähnlich wie beim Kaff ein. 
Deshalb darf auch die Verseifung der AcetylVerbindung nicht durch 
Alkali geschehen. Aus demselben Grunde verändert sich beim Auf- 
bewahren der alkalischen Lösung das Drehungsvermögen. 

0,1726 g Substanz Gesamtgewicht der Lösung 1,9514 g, d» = 1,067; 
Drehung bei 20° für Natriumlicht im 1-dm-Rohr 10 Minuten nach dem 
Auflösen: —3,48°; nach 3Stunden — 2,49°; nach25vStunden — 1,29°; 
nach 42 Stunden — 1,29°. 

Hydrolyse des Glucosids durch -Salzsäure. 'Eine Lösung 
von 0,2 g in 5 ccm n.-Salzsäure drehte im 50-mm-Rohr 2 Minuten nach 
der Auflösung 0,04° nach rechts. Sie wurde nun ini verschlossenen Ge¬ 
fäß im Wasserbad erhitzt, wobei das Dreliungsvermögen rasch zunahni. 
Es betrug nach 15 Minuten -|~ 0,15°, nach 30 Minuten + 0,19°, nach 
D /2 Stunden + 0,35° und nach 2^2 Stunden + 0,53°. Da obiger Menge 
des Glucosids 0,106 g Traubenzucker entspricht, so müßte das 
Drehungsvermögen der Lösung im 50 nim-Rohr 0,56° sein. Man kann 
also sagen, daß die Hydrolyse nach 2 Y 2 vStunden so gut wie vollständig 
war. Die Spaltprodukte ließen sich leicht nachweisen. Nach der Neutrali¬ 
sation mit n-Natronlauge gab die Lösung bei 0° bald eine Krystallisa- 
tion von Theophyllin (Schmp. 264°) und aus der Mutterlauge wurde 
Phenylglucosazon isoliert. 

Durch Emulsin, das frisch aus Aprikosenkerneu hergestelit war 
und kräftig auf ^-Methyl-glucosid wirkte, konnten wir keine Hydrolyse 
des Theophyllin-glucosids erreichen. 

Die Versuche wurden mannigfach variiert; 2,5-, 5- und 10-proz. 
wäßrige Glucosidlösung, Menge des Emulsins gleich oder halb so groß 
wie die des Glucosids, Temperatur 37 ° und Dauer des Versuchs 1—3 Tage, 
Zusatz von Toluol. In keinem Falle war Traubenzucker durch Fehling- 
sche Lösung nachzuweisen. Auch durch Hefe wurde das Glucosid nicht 
vergoren. Frische, gut ausgewaschene Bierhefe gab weder mit der 1-pro- 
zentigen, noch mit der 10-prozentigen wäßrigen Lösung des Glucosids 
auch nach längerem Auf bewahren bei 37° eine Kohlensäure-Entwicklung 
während die Gärung von Traubenzucker durch die Anwesenheit von 
Glucosid oder Theophyllin nicht gehindert wurde. 
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Ähnlich dem Theophyllin selbst, übt das Glucosid nach den im 
hiesigen Krankenhaus Mobait angestellten Versuchen des Hrn. Prof. 
Georg Klemperer beim kranken Menschen, per os gegeben, eine sehr 
kräftige diuretische Wirkung aus. 


Tetraacetyl-theobromin- d -glucosid, 
C6H,05(C0CH3)4. 

5 g bei 130° getrocknetes Theobrominsilber werden mit einer lyö- 
sung von 7,1 g Aceto-bromglucose in 100 ccm trocknem Toluol ^2 Stunde 
gekocht, von dem Bromsilber heiß abgesaugt und das Filtrat mit 200 ccm 
Petroläther versetzt. Dabei fällt ein amorpher klebriger Niederschlag 
aus, der sich rasch am Glas festsetzt. Die überstehende Flüssigkeit wird 
abgegossen und der Niederschlag mit 60 ccm kaltem, trocknem Methyl¬ 
alkohol verrieben. Dabei geht er in Lösung und sofort beginnt die Ab¬ 
scheidung von farblosen Nadeln, die nach dem Abkühlen auf 0° abge¬ 
saugt werden. Ausbeute 2 g oder 23% der Theorie. Zur völligen Rei¬ 
nigung wurden sie in 50 ccm warmem Essigester gelöst, nach dem Klären 
mit Tierkohle durch 60 ccm Petroläther wieder abgeschieden und für 
die Analyse bei 100° getrocknet. 


0,1524 g Sbst.: 0,2769 g COg, 0,0686 g HgO, — 0,1455 g 8bst.: 13,7 ccm N 
(19°, 762mm) (33% KOH). 

^ 2 iH 2 aOuN 4 (510,25). Per. C 49,39, H 5,14, N 10,98. 

Gef. „ 49,55, „ 5,04, 10,89., 


Die Drehung wurde in Acetylen-tetrachlorid bestimmt. 
1,64° X 2,3461 




1 X E572 X 0,1384 


= - 17,68" 


Das nochmals umkrystallisierte Präparat gab einen etwas höheren 
Wert. 




1,71° X 2,8758 
1 X 1,572 X 0,1698 


18,42°. 


Das Tetraacetyl-theobromin-glucosid schmilzt nicht scharf. Gegen 
180° beginnt es, zu einem dicken, undurchsichtigen Sirup zu sintern. 
Bei weiterem Erhitzen bräunt es sich mehr und mehr und zersetzt sich 
gegen 270° völlig. Es löst sich in kaltem Wasser schwer, in heißem leicht. 
Bei sehr raschem Abkühlen krystallisiert ein Teil unverändert wieder 
aus. Dauert die Operation etwas länger, so wird der allergrößte Teil 
zersetzt und nach einiger Zeit fällt Theobromin aus. Ähnlich, wenn 
auch nicht ganz so leicht, wird es durch heißen Methyl- und Äthyl¬ 
alkohol gespalten. In Aceton und Chloroform ist es sehr leicht löslich, 
ziemlich schwer in Benzol und Essigester, recht schwer in Äther. Es 
reduziert stark Fehling sehe Lösung beim Kochen. 
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Theobromin- d -glucosid, C 7 H 702 N 4 * CgHuOß. 

Wegen der Unbeständigkeit der Glucosid-Bindung muß die Abspal¬ 
tung der Acetylgruppen mit besonderer Vorsicht ausgeführt werden. 

120 ccm trockner Methylalkohol werden mit Ammoniak unter Ab¬ 
schluß von Feuchtigkeit bei 0° gesättigt. Man fügt nun weitere 150 ccm 
trocknen Methylalkohol und 3 g Tetraacetyl-theobromin-glucosid zu und 
schüttelt bei Zimmertemperatur, bis nach etwa 20 Minuten klare Fö- 
sung eingetreten ist. Nachdem die Flüssigkeit jetzt drei Stunden bei 0^ 
auf bewahrt ist, wird sie bei 20° unter geringem Druck möglichst rasch 
zur Trockne verdampft, der Rückstand mit 12 ccm kaltem Wasser auf¬ 
genommen, die Fösung mit Tierkohle geklärt und unter Rühren nach 
und nach mit 120 ccm Aceton versetzt. Bald beginnt die Abscheidung 
von schmalen, langen Prismen, die vielfach sternförmig vereinigt sind. 
Ausbeute etwa 0,7 g. Die Mutterlauge gab beim Aufbewahren in Fis 
noch 0,3 g. Gesamtausbeute also 1 g oder 50% der Theorie. Zur Analyse 
wurde nochmals aus Wasser mit Aceton wie oben umkrystallisiert. Die 
so gewonnenen, schräg abgeschnittenen, schmalen Prismen enthielten 
im lufttrocknen Zustand 1 Mol. Krystallwasser. 

0,1690 g Sbst. verloren hei 78 und 1 mm 0,0080 g HgO. 

+ HßO (360,2). Ber. HgO 5,00. Gef. HaO 4,73. 

0,1610 g trockne Sbst.: 0,2676 g COg, 0.0782 g I-IoO. — 0,1014 g trockne vSbst. ; 
14,2 ccm N (20^ 767 mm) (33% KOH). 

C 13 H 38 O 7 N 4 (342,18). Ber. C 45,59, H 5,30, N 16.38. 

Gef. „ 45.33, .. 5,43, 16,23. 

Zur optischen Bestimmung diente die wäßrige Fösung. 

= 1 ^ (20 Minuteu nach dem Auflösen.) 


Infolge der Hydrolyse des Glucosids geht die Drehung langsam 
zurück: nach 55Minuten = -—2,28°, nach 4Stunden = —1,98°, 

nach 6 Stunden begann schon die Krystallisation von Theobromin, das 
die weitere optische Beobachtung verhinderte. 

Eine zweite Bestimmung gab 10 Minuten nach dem Auflösen: 


-1,94°X1>2551 
^ 1X1,008 X0,0487 


49,58°. 


Das Glucosid ist mäßig leicht löslich in kaltem Wasser, etwas 
schwerer in Methylalkohol, ziemlich schwer in Alkohol, sehr schwer in 
Aceton und Äther, unlöslich in Benzol. Es schmeckt stark bitter. Es 
wird durch Kochen mit Wasser rasch in die Komponenten gespalten. 
Daher reduziert es auch stark Fehlingsche Fösung und gibt mit salz¬ 
saurem Phenylhydrazin und Natriuniacetat in der Wärme einen Nieder- 
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schlag von Phenylglucosazon. Von verdünnten Säuren und lyaugen wird 
es schon in der Kälte rasch zersetzt. 

Gegen 206° beginnt es zu sintern unter Braunfärbung und verkohlt 
beim weiteren Erhitzen, ohne zu schmelzen. Hierbei ist zwischen dem 
wasserhaltigen und dem getrockneten Präparat kein Unterschied. 


Tetraacetyl-chlortheophyllin- d -glucosid, 

• C6H705(C0CH3), . 

20 g trocknes Chlortheophyllin-silber^) werden mit einer Lösung 
von 25 g Aceto-bromglucose in 400 ccm troclaiem Xylol 10 Minuten 
am RückfluJßkühler gekocht, und die Flüssigkeit heiß von dem ent¬ 
standenen Bromsilber abgesaugt. Im Filtrat fällt Petroläther einen 
amorphen Niederschlag. Er wird abgesaugt und in 150 ccm heißem 
Alkohol gelöst. Beim langsamen Erkalten scheidet sich das Acetyl- 
cblortheophyllin-glucosid in harten Krusten aus. Ausbeute 13,5 g oder 
etwa 40% der Theorie. Zur völligen Reinigung wurde in der zehnfachen 
Menge Aceton gelöst, mit Tierkohle geklärt, das Filtrat zur Trockne 
verdampft und der Rückstand dreimal aus Alkohol umkrystalHsiert. 
Man erhält so schräg abgeschnittene, flache Prismen. Zur Analyse und 
optischen Bestimmtmg war bei 100° getrocknet. 

0T510 g Sbst.: 0,2571 g COg, 0,0652 g HgO. — 0,1508 g Sbst.: 13,7 ccm N 
(20°, 761mm) (33% KOH), — 0,2300g Sbst: 0,0638g AgCl. 

C 2 iH, 50 iiFr 4 Cl (544,7). Ber. C 46,26, H 4,63, N 10,29, CI 6,51. 

Gef. „ 46,44, „ 4,83, „ 10,44, „ 6,86. 

0,1379 g Substanz. Gesamtgewicht der Lösung in Toluol 1,8739 g, 
Drehung bei 21° im 1-dm-Rohr für Natriumlicht 1,01° nach links, 
df = 0,8873: 

[ajif = - 15,47°. 

0,1134 g Sbst. Gesamtgewicht 1,5429 g, df = 0,8873, Drehung im 
1-din-Rohr für Natriunüicht 1,04° nach hnks: 

[cc]^ = - 15,95°. 

Die Lösung in Acetylen-tetrachlorid zeigte bei etwa 6% Gehalt im 
1-dm-Rohr keine deutliche Drehung. 

Die Substanz schmilzt bei 166—167° (korr.). Sie ist sehr leicht 
löslich in Aceton und Chloroform, etwas schwerer in Essigester und 
Benzol, ziemlich schwer in kaltem Methyl- und Äthylalkohol, recht 
schwer in Wasser und in Äther. Sie reduziert Fehlingsche Lösung nicht. 


1) Berichte d. D. Chem, Gesellsch. 38, 3140 [1895]. (Purim 224.) 
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Chlortheopliyllin- -glucosid, C^HgO-^N^Cl-CßHuOg, 

5 g Tetraacetyl-Körper werden in 30 ccm warmem Methylalkohol 
gelöst, nach dem Abkühlen 90 ccm einer bei 0° gesättigten kÖsring von 
Ammoniak in Methylalkohol zugegeben und die klare Flüssigkeit 5 Stun¬ 
den bei O'^ aufbewahrt. Dann wird unter vermindertem Druck bei etwa 
25° abdestilliert, der sirupöse Rückstand in wenig Wasser gelöst und 
mit dem zehnfachen Volumen Methylalkohol versetzt. Das Glucosid 
krystallisiert in schräg abgeschnittenen Prismen, die annähernd ein 
Molekül Krystallalkohol enthalten. Die Ausbeute betrug 2 g oder 58% 
der Theorie. 

Zur Analyse wurde es noch zweimal auf die gleiche Weise umkrystal- 
lisiert und bei 110° über Phosphorpentoxyd bei 1—2 mm getrocknet. 
Erst nach 20 Tagen war Gewichtskonstanz eingetreten. 

0,1198 g Shst.: 0,1823 g COg, 0.0470 g HgO. — 0,1038 g Sbst: 13,6 ccm N 
(22°, 762mm) (33% KOH). 0,1072g Sbst.: 0,0400g AgCl. 

C 13 H 17 O 7 N 4 CI (376.64). Bei-. C 41,42, H 4,55, N 14.88, CI 9,42. 

Gef. .. 41,50, .. 4.39, „ 14,9G, 9,23. 

0,3020 g lufttrockne Sbst. verloren bei 110° 0,0214 g. 

Ber. für 1 Mol. CH^O 7,84. Gef. 7,09. 

Die lufttrockne Substanz gab bei der Verbrennung folgende Zahlen: 

0,1553 g Sbst.: 0.2328g COg, 0,0732g HgO. 

C 13 H 17 O 7 N 4 CI + CH 4 O (408,67). Ber. C 41,11, H 5,18. 

Gef. „ 40,88, 5,27. 

Aus wenig Wasser krystallisiert das Glucosid mit annähernd 1 Mol. 
Kr y st all Wasser, das rascher als der Methylalkohol entfernt werden kann. 

0,6178 g lufttrockne Sbst. verloren beim 10-stündigen Trocknen über Phos- 
pliorpentoxyd bei 110° und 1—2 mm Druck 0,0318 g. — 0,2792 g Sbst. verloren 
0,0143 g. 

CigHi^O^N^Cl-h H 2 O. Ber. H^O 4,57. Gef, H 2 O 5,15, 5,12. 

Das aus Wasser umkrystallisierte und bei 110° getrocknete Prä¬ 
parat gab folgende Zahlen: 

0,1646 g Sbst.: 0,2478 g COg, 0.0699 g 

Ber. C 41.42, H 4,55. 

Gef. „ 41,06, „ 4,75. 


Zur optischen Bestimmung diente die wäßrige Eösung der aus 
Wasser krystallisierten und bei 110° getrockneten Substanz: 

+ 1,22° X 2,0974 




[^]d 


1 X 1,019 X 0,1330 
-t- 1,18° X 2,9923 
1 X 1,019 X 0,1888 


-f 18,88^ 


= + 18,35°. 


Das Glucosid schmilzt bei 159° (korr.) unter starker Gasentwick¬ 
lung zu einer farblosen Flüssigkeit, Es reduziert nicht Fehlingsche 
Eösung. Durch Kochen mit verdünnten Mineralsäuren wird es hydply- 



152 


Fischer und Helferich: Synthetische Glucoside der Purine. 


siert. Es ist in kaltem Wasser leicht, in heißem spielend leicht löslich, 
in heißem Alkohol mäßig schwer, in den anderen gewöhnlichen organi¬ 
schen lyösungsmitteln schwer bis unlöslich. Der Geschmack ist stark 
bitter. 


Tetraacetyl-hydroxy-kaffein- A -glucosid, 
C 8 H 903 N,-C 6 HA(Cä 0 ),. 

ögHydroxykaffein-silber^) wurden mit einer Eösung von 6 g Aceto¬ 
bromglucose in 300 ccm trocknem Xylol 5 Minuten gekocht und vom 
ßromsilber heiß abgesaugt. Beim Abkühlen krystallisierten farblose 
Nadeln (2,5 g). Um geringe Mengen Hydroxykaffein zu entfernen, wurde 
nach dem Absaugen und Waschen mit Äther einige Minuten mit ^/^o“ 
Natronlauge geschüttelt, abgesaugt, mit Wasser, Alkohol und Äther 
gewaschen. Als dann in 40 ccm Chloroform gelöst und mit 160 ccm Alko¬ 
hol versetzt wurde, krystaUisierte die Substanz rasch in äußerst feinen 
Nadeln. Zur Analyse imd optischen Bestimmung wurde bei 10° 
getrocknet. 

0,1523 g Sbst.: 0,2713 g COg, 0,0748 g HgO. — 0.1466 g Sbst.: 13,6 ccm N 
(25°, 762 mm, 33% KOH). 

CaaHogOiA (540,26). Ber. C 48,87, H 5,22, N 10,37. 

Gef. 48,58, ,. 5,50, „ 10,44. 

0,0898 g Substanz; Gesamtgewicht der lyÖsung in Acetylen-tetra- 
chlorid 3,8448 g; Drehung im 1-dm-Rohr bei 25 ° für Natriumlicht 0,05° 
nach rechts, df = 1,577. 


Mithin + 1,36°. 
0,07° X 3,9713 
1,577 X 0,0976 


+ E81°. 


Die Substanz schmilzt nach geringem Sintern gegen 235° zu einem 
braunen Sirup. Sie ist leicht löslich in Chloroform,.ziemlich schwer in 
Aceton, in den anderen gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln sehr 
schwer bis unlöslich. Bemerkenswert ist ihr Verhalten gegen Fehling- 
sche Lösung. Sie- reduziert zrmächst schwach, bei längerem Kochen 
aber immer stärker in dem Maße, wie sie in Lösung geht. 

Leider ist es bisher nicht gelungen, die Acetylgruppen abzuspalten, 
ohne eine Hydrolyse des Glucosids und die Bildung von Hydroxy-kaffein 
herbeizuführen. 


TetraacetyLtrichlor-purin-^^-glucosid,C5NA3’C6HA(COCH3)4. 

24 g wasserfreies Trichlorpurin-silber^) werden mit einer Lösung 
von 29 g Aceto-bromglucose in 250 ccm trocknem Xylol kurz aufge- 

1) Iviebigs Annal. d. Chem. 315, 270 [1882]. {Purina 98.) 

2) Berichte der D. Chem. Gesellsch. 30, 2223 [1897]. {Purina 3öi.) 
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kocht, heiß vom Bromsilber abgesaugt uud das Filtrat nach dem Ab¬ 
kühlen mit 1 ^ 2 1 Petroläther versetzt. Nach einiger Zeit hat sich der 
dabei entstehende, teils amorphe, teils krystallinische Niederschlag an 
den Gefäßwänden festgesetzt. Man gießt die Flüssigkeit ab und löst 
ihn in 200 ccm heißem Alkohol. Beim Erkalten krystallisiert das Tetra- 
acetyl-trichlorpurin-^?-glucosid in langen Prismen. Ausbeute 20,6 g. 

Zur Analyse wurde es nochmals aus der etwa 10 fachen Menge 
Alkohol umkrystallisiert und an der I/uft getrocknet. 

0,1507 g Shst.: 0,2280 g COg, 0,0489 g HgO. — 0,1518 g vSbst.: 13,4 ccm N 
(22°, 762 mm, 33% KOH). — 0,1528 g Sbst.: 0,1179 g AgCl. 

CigHigOpN^Clg (553,57). Ber. C 41,19, H 3,46, N 10,12, CI 19,22. 

Gef. „ 41,26, „ 3,63, ,. 10,08, „ 19,09. 


Zur optischen Bestimmung diente die Lösung in Acetylen-tetra- 
chlorid. 




- 2,52° X 3,3922 
1,580 X 0 ,^¥^ 

- 2,57° X 3,1567 
“’1,58Ö~^7197”3“ 


- 26,48°. 

- 26,02°. 


Die Substanz schmilzt bei 168—169° (korr.) nach geringem Sintern. 
Sie ist spielend löslich in Chloroform, leicht löslich in Aceton und Essig¬ 
ester, ziemlich schwer in kaltem Alkohol, schwer in Äther. Sie reduziert 
nicht Fehlingsche Lösung. Durch Kochen mit verdünnter Salzsäure 
wird sie wegen der geringen Löslichkeit nur langsam hydrolysiert. 


Tetraacetyl-dichloradenin- (i-glucosid (Tetraacetyl-2,8-dichlor- 
6 -amino-purin-i-glucosid), CßHaNgClg* 0 ^ 11705 ( 000113 ) 4 . 

Die Wechselwirkung zwischen dem Silbersalz des Dichlor-adenins 
und der Aceto-bromglucose tritt in kochender Xyllollösung zwar rasch 
ein. Es hat sich aber für die Ausbeute als vorteilhaft erwiesen, das Er¬ 
hitzen lange fortzusetzen. 

Dementsprechend werden 36 g fein gepulvertes wasserfreies 2,8-Di- 
chlor- 6 -aniino-purin-silber^) mit einer Lösung von 47 g Aceto-bromglucose 
in 500 ccm trocknem Xylol 6 Stunden im Ölbad gekocht und die bräun¬ 
liche Flüssigkeit heiß abgesaugt. Beim Erkalten fällt der AcetylkÖrper 
als amorpher Niederschlag. Man vervollständigt die Fällung durch Zu¬ 
gabe des doppelten Volumens Petroläther und saugt den pulverigen 
Niederschlag ab. Beim Verreiben mit etwa dem gleichen Gewicht Eis¬ 
essig verwandelt er sich in feine Prismen. Sie wurden durch Pressen 
von der Mutterlauge befreit, in 120 ccm warmem Aceton gelöst und 
mit 1 ^ 2 1 kochendem Wasser versetzt. Dabei krystallisierten noch 


1) Berichte d. D. Chein. Gesellsch. 30, 2240 [1897]. {Purine 321,) 
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schwach gelbe, gebogene Nädelchen, die aber zur Weiterverarbeitung 
rein genug sind. Die Ausbeute betrug 17 g oder 29% der Theorie. Zur 
Analyse wurde das oben erwähnte, amorphe Rohprodukt aus der etwa 
4 -fachen Menge heißem Eisessig, dann noch einmal aus Aceton durch 
Fällen mit kochendem Wasser umkrystalhsiert und bei 110° getrocknet. 

0,1504 g Shst.: 0.2353 g COg, 0,0524 g HgO. — 0,1404 g Shst.: 15,5 ccm N 
(15°, 772mm, 33% KOH). — 0,1605 g Shst: 0,0876g AgCl. 

(534,14). Ber. C 42,69, H 3.96, N 13,11, CI 13,28. 

Gef. „ 42,67, „ 3,90, „ 13,15, „ 13,50. 


Die Drehung wurde in Acetylen-tetrachlorid bestimmt. 


- 0,63° X 5,4096 
* 1,587 X 0,1309 


16,41°. 


-- 0,66° X 2.1534 
1,587 X 0,0542 


16,52°. 


Die Substanz schmilzt nach geringem Sintern bei 213—215° (korr.) 
zu einer farblosen Flüssigkeit. Sie ist sehr leicht löslich in Aceton, etwas 
schwerer in Chloroform und Essigester, noch schwerer in Toluol und 
Alkohol, sehr schwer in Äther und heißem Wasser. Fehlingsche Lösung 
reduziert sie nicht. 

Erhitzt man aber die Lösung in Eisessig nach Zusatz von starker 
Salzsäure auf dem Wasserbade, so tritt ziemlich rasch Hydrolyse ein, 
tmd die Flüssigkeit reduziert nach dem Übersättigen mit Alkah stark. 


Dichlor-adenin-glucosid (2,8-Dichlor-6-amino-purin'-^^-glucosid), 

CÄN^Clä-QH^Os. 

15,5 g AcetylkÖrper werden in 500 ccm trocknem Methylalkohol 
in der Hitze gelöst und in Eis abgekühlt. Wenn eben die Krystalli- 
sation beginnt, fügt man das gleiche Volumen einer bei 0° gesättigten 
Lösung von Ammoniak in Methylalkohol zu und halt die Mischung 
3 Stunden bei 0°. Dann werden Methylalkohol und Ammoniak unter 
vermindertem Druck zunächst bei Zimmertemperatur, zum Schluß bei 
etwa 30° abgedampft und der sirupöse Rückstand mit 150 ccm heißem 
Wasser übergossen. Sofort beginnt die Abscheidung des freien Gluco- 
sids in feinen Nädelchen. Man kühlt noch einige Zeit in Eis, saugt ab 
und wäscht mit wenig kaltem Wasser. Die Ausbeute betrug 9 g oder 
85% der Theorie. Zur Analyse und optischen Bestimmung wurde aus 
25 Tin. heißen Wassers, dann nochmals durch Lösen in viel heißem 
Alkohol und Fällen mit dem 4 fachen Volumen Äther umkrystalhsiert 
und bei 110° und 1—2 mm Druck über Phosphorpentoxyd getrocknet. 
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0J293g Sbst.: 0,1701g CO^, 0,0442 g HgO. ~ 0,1067 g Sbst: 17,4 ccm N 
(19°, 760 mm, 33% ICOH). 0,1431g Sbst.: 0,1129 g AgCl. 

CnHisOßNgCla (366,07). Ber. C 36,06, H 3,58, N 19,14, CI 19,37. 

Gef. „ 35,88, „ 3,83, „ 18,81, „ 19,62. 

Die Bestimmung des Drehungsvermögens war durch die geringe 
Löslichkeit sehr erschwert und hat zwei ziemlich stark voneinander 
abweichende Werte gegeben. 

Eine bei Zimmertemperatur gesättigte Lösung des Glucosids in 
Wasser drehte bei 20° und Natriumlicht im 2-dm'-Rohr 0,08° nach rechts. 
5 ccm der Lösung hinterließen beim Verdampfen 0,0217 g (bei 110° 
getrocknet). Daraus berechnet sich = + 9,2°. 

Eine auf die gleiche Weise ausgeführte zweite Bestimmung ergab 

+8,3°. 

Das Glucosid schmilzt gegen 250° (korr.) unter stürmischer Zer¬ 
setzung. Doch ist der Schmelzpunkt sehr von der Art des Erhitzens 
abhängig. Es ist in Wasser in der blitze in etwa 25 Tin., in der Kälte in 
ca. 250 Tin. löslich. In den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln 
ist es sehr schwer bis unlöslich. Es schmeckt bitter. Es reduziert nicht 
Fehling sehe Lösung. Durch Kochen mit verdünnten Mineralsäuren 
wird es langsam hydrolysiert. 


Adenin- d -glucosid, C 5 H 4 N 5 • CglTnOs. 

4,5 g Dichloradenin-glucosid werden in 45 ccm Jodwasserstoff säure 
(d 1,96), die auf — 15° abgekühlt ist, eingetragen und nach Zusatz 
von 5 g gepulvertem Jodphosphonium kräftig umgeschüttelt, wobei so¬ 
fort starke Braunfärbung ein tritt. Das Schütteln wird dann bei 0° 
noch 2 Stunden fortgesetzt. Zum Schluß ist die Flüssigkeit nur noch 
schwach gelb gefärbt. Man gießt sie in 200 ccm Eiswasser und fügt 
sofort eine eiskalte Lösung von 130 g Bleiacetat in 800 ccm Wasser 
zu. Nach einiger Zeit saugt man vom Jodblei ab, wäscht mit Wasser 
und schüttelt die vereinigten Filtrate mit Silberacetat bis zur völligen 
Entfernung des Jodwasserstoffs. Man filtriert die Lösung durch ein mit 
Tierkohle gedichtetes Filter, befreit das klare Filtrat mit Schwefel¬ 
wasserstoff von Silber und Blei und verdampft unter vermindertem 
Druck bei einer Badtemperatur von 30—40° zur Trockne. 

Der Rückstand wird in 35 ccm Wasser gelöst und nach und nach 
mit 600 ccm Aceton versetzt. Dabei fällt das Adenin-glucosid in kör¬ 
niger, teilweise mikrokrystallinischer Form. Ausbeute 3,5 g. Dieses 
Produkt enthielt noch Asche, von der es durch zweimaliges Umkrystal- 
lisieren aus Wasser nicht befreit werden konnte. 
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Zur Reinigung diente deshalb das Pikrat, CnHiLsOgNs, C 6 II 3 O 7 N 3 . 
Für seine Bereitung wurden 2 g rohes Glucosid in 20 ccm warmem 
Wasser gelost und mit einer heißen Lösung von 1,55 g Pikrinsäure in 
50 ccm Wasser versetzt. Beim Abkühlen krystallisierte das Pikrat 
in länglichen, trapezförmigen, gelben Tafeln ( 2,8 g). Es wurde aus 
100 ccm heißem Wasser umkrystalhsiert, abgesaugt und mit Alkohol 
und Äther gewaschen (2,5 g). 

Das Salz enthält wechselnde Mengen Krystallwasser, zur Analyse 
war deshalb bei 1—2 mm Druck und 110° über Phosphorpentoxyd 
getrocknet. 

0,1289 g Sbst.: 0,1831 g CO 2 , 0,0402 g H^O. ^ 0,1028 g Sbst: 18,9 ccm N 
(18°, 765 mm, 33% ICOH). 

CiTHigOiäNg (526,22). Ber. C 38,77, H 3.45, N 21,30. 

Gef. „ 38,74, „ 3,49, „ 21,45. 


Das Pikrat beginnt gegen 240° sich zu bräunen und schmilzt gegen 
250° unter stürmischer Zersetzung. Es ist in Wasser recht schwer lös- 
lieh, noch schwerer in Alkohol, unlöslich in Äther. 

Zur Gewinnung des freien Glucosids wurden 2,5 g des Pikrats fein¬ 
gepulvert in 70 ccm Salzsäure suspendiert und mehrfach mit 250 ccm 
Äther ausgeschüttelt, bis fast völhge Lösung eingetreten war. 

Nachdem von einem geringen Rückstand abfiltriert war, wurde die 
wäßrige Lösung noch einige Mal bis zur völligen Entfärbung aus- 
geäthert, dann auf 300 ccm verdünnt, mit 15 ccm Essigsäure von 50% 
angesäuert, auf etwa 60° erwärmt, mit überschüssigem Silberacetat bis 
zur Entfernung der Salzsäure geschüttelt und warm vom Niederschlag 
abgesaugt. Nachdem nun das Silber durch Schwefelwasserstoff entfernt 
war, wurde unter vermindertem Druck eingedampft, der Rückstand in 
15 ccm Wasser gelöst und durch allmähhchen Zusatz von 300 ccm Aceton 
gefäUt. Ausbeute 1 g. Aus 3 ccm heißem Wasser krystallisierte nun das 
reine Adenin-glucosid in langen, flachen, schräg abgeschnittenen Pris¬ 
men (0,8 g). Lnfttrocken enthielt es noch etwas Krystallwasser (2,8%), 
zu dessen Austreibung bei 110° und 1—2 mm über Phosphorpentoxyd 
getrocknet wurde. 

0,0899 g Sbst.: 0,1459 g COo, 0,0422 g HgO. — 0,1119 g Sbst.: 22,3 ccm N 
(16°, 768 mm, 33% KOH). 

CiiHjßOgNg (297,17). Ber. C 44,42, H 5,09, N 23,57. 

Gef. „ 44,26, „ 5,25, „ 23,54. 


In wäßriger Lösung dreht das Glucosid nach links. 
r.ni 9 _ -Ö,34° X 3,7013 

L^jD-- — 


1,007 X 0,1190 


10,50°. 
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Eine zweite Bestimmung ergab den gleichen Wert: 
- 0,34"X 2,7811 


[^]r 


10,50^ 


1,007 X 0,0894 

Die Lösung des Glucosids in ^t.-Salzsäure dreht nach rechts. 
+ 0,36° X 1,6690 




1,037 X 0,1022 


+ 5 , 67 *= 


Eine weitere Mikrobestimmung ergab — + 5,51°. 

Das Adenin-glucosid zeigt beim Erhitzen ein charakteristisches Ver¬ 
halten. Bei sehr raschem Erhitzen im Capillarrohr sintert es und 
schmilzt gegen 210° unter Gasentwicklung zu einem farblosen Sirup, 
aus dem sich nach wenigen Sekunden schöne Krystalle abscheiden. 
Bei weiterem Erhitzen beginnt die Masse gegen 240° sich zu bräunen 
und schmilzt vollständig unter Gasentwicklung und starker Bräunung 
gegen 275°. 

Es ist in kaltem Wasser mäßig leicht löslich, in heißem Wasser 
sehr leicht, in heißem Eisessig leicht, schwer löslich in Alkohol, sehr 
schwer in Aceton und Essigester, äußerst schwer in Äther, unlöslich 
in Benzol und Chloroform. Der Geschmack ist schwach bitter. Die 
etwa 3,5-prozentige wäßrige Lösung gibt mit konzentrierter Phosphor¬ 
wolframsäure einen amorphen Niederschlag, der in der Wärme sich lost 
und beim Erkalten in flachen Prismen wieder auskrystallisiert. Mit 
einer möglichst neutralen, ammoniakalischen Lösung von Silbernitrat 
gibt das Glucosid ein Silbersalz, das in überschüssigem Ammoniak lös¬ 
lich ist und beim Wegkochen oder Verdunsten des Ammoniaks zum Teil 
in Nüdelchen krystallisiert. Fehlingsche Lösung reduziert das Glucosid 
nicht. Durch Kochen mit verdünnten Mineralsäuren wird es langsam 
hydrolysiert. 

0,5 g des rohen Glucosids wurden in 25 ccm m.-S alzsäure gelöst und 
im Wasserbad erhitzt und der Vorgang polarimetrisch verfolgt. Erst 
nach etwa 6 Stunden hatte die Drehung ihren Höchstwert erreicht. 
Aber die Hydrolyse war nach 3 Stunden schon zum größten Teil ein¬ 
getreten. Aus der gelbbraunen Lösung wurden durch Verdampfen unter 
geringem Druck und Neutralisation mit Ammoniak Krystalle von 
Adenin isoliert, das nach der Reinigung durch den Schmelzpunkt, die 
Färbung mit Eisenchlorid, die Färbung mit Zink und Salzsäure, sowie 
durch eine Wasserbestimmung in dem krystallisierten Sulfat identifi¬ 
ziert wurde. 


42,01 mg Sbst. verloren 3,88 mg. 

{C 5 H 5 N 5 ) 2 , H 2 SO 4 + 2 H 2 O. Ber. HgO 8,91. Gef, HgO 9,24. 

Die Mutterlauge vom Adenin gab mit essigsaurem Phenylhydrazin 
die gelben Nädelchen des Phenylglucosazons, 



158 


Fischer und Helferich: Synthetische Glncoside der Purine. 


Über das Verhalten des Glucosids und seiner Verwandten gegen 
Nucleosidasen verschiedenen Ursprungs hoffen wir bald berichten zu 
können. 


Hypoxanthin- d -glucosid, C 5 K 3 ON 4 * CcHiiOg. 

Die Wirkung der salpetrigen Säure auf das Adeninglucosid geht 
bei gewöhnlicher Temperatur langsam vonstatten. Es ist deshalb nötig, 
die Säure in großem Überschuß anzuwenden. 3,5 g rohes, aschehaltiges 
Adenin-glucosid wurden in 15 ccm Wasser gelöst, eine üösung von 7 g 
Natriumnitrit in 15 ccm Wasser und dann 8 ccm Eisessig zugegeben 
und bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Aus der Lösung entwickelte 
sich langsam Stickstoff. Nach 8 Stunden erfolgte nochmals die Zugabe 
von 3,5 g Natriumnitrit tmd 4 ccm Eisessig. Nach weiteren 12 Stunden 
wurde die Flüssigkeit zunächst bei Zimmertemperatur, dann bei 40° 
Badtemperatur zur Trockne verdampft. Zur Isolierung des Hypoxan- 
thin-glucosids diente die Bleiverbindung. Für ihre Gewinnung wurde 
der Rückstand in 60 ccm Wasser gelöst, eine Lösung von 10 g Blei¬ 
acetat in 30 ccm Wasser zugegeben und unter Umrühren mit konzen¬ 
triertem Ammoniak tropfenweise versetzt, bis die Flüssigkeit deutlich 
danach roch. Dabei fiel eine amorphe, weiße Masse. Sie wurde abgesaugt, 
mit Wasser gewaschen, abgepreßt, in 95 ccm Wasser und 5 ccm Essig¬ 
säure (50%) gelöst und mit Schwefelwasserstoff zersetzt. Das Filtrat 
vom Bleisulfid wurde unter vermindertem Druck zur Trockne verdampft 
und der Rückstand in 10 ccm warmem Wasser gelöst und filtriert. Beim 
Erkalten schied sich das Hypoxanthin-glucosid langsam in langen 
Nädelchen aus. Ausbeute 1,5 g. Die Krystalle enthalten ein Mol. Wasser, 
das bei 110 ° und 1—2 mm über Phosphorpentoxyd rasch entweicht. 

0,1900 g Sbst. verloren 0,0104 g. — 0,2035 g Sbst. verloren 0,0115 g. 
^uHi 40 eN 4 + H 2 O (316,17). Ber. HgO 5,70. Gef. H 2 O 5,47, 5,65. 

Ztu Analyse und optischen Bestimmung diente die wasserfreie 
Substanz. 

0,1350 g Sbst.: 0,2182 g COg, 0,0584 g HgO. — 0,0978 g Sbst,: 16,0 ccm N 
(17", 758 mm, 33% ROH). 

(298,15). Ber. C 44,27, H 4,73, N 18,80. 

Gef. „ 44,08, „ 4,84, „ 18,98. 


Die wäßrige, 5-prozentige Lösung des Glucosids besaß keine wahr¬ 
nehmbare Drehung. Dagegen zeigte die Lösung in ^^.-Natronlauge starke 
Linksdrehung: 


-2,49°XT6892 
^ 1,061 X 0,1149 


34,50°. 


Eine Mikrobestimmung gab [ö^]d = — 34,48°. 
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In ^.-Salzsäure dreht das Glucosid nach rechts. 


r.-,20 + 0,94° X 1,6477 

L 1,040 X 0,1153 


+ 12,92°. 


Eine Mikrobestimmung gab — + 12,83°. 

Eine etwa 6-iDrozentige Eösung des Glucosids in Wasser gibt mit 
einer konzentrierten Eöstmg von Phosphorwolfranisäure eine starke 
amorphe Fällung. Diese löst sich in der heißen Mischung in erheblicher 
Menge, fällt beim Erkalten zunächst wieder amorph aus, wird aber bei 
längerem Aufbewahren krystallinisch. Ammoniakalische Silbernitrat¬ 
lösung fällt aus der EÖsung des Glucosids ein amorphes Silbersalz, das 
sich im Überschuß von Ammoniak löst. Beim Wegkochen des Am¬ 
moniaks fällt es zunächst wieder amorph aus, krystallisiert aber all¬ 
mählich in hübschen, zu Sternen vereinigten Nadeln. 

Das Glucosid schmilzt bei raschem Erhitzen gegen 245° unter 
starker Gasentwicklung zu einer klaren bräunlichen Flüssigkeit. Es ist 
in heißem Wasser sehr leicht löslich, etwas schwerer in Eisessig; in Alko¬ 
hol, auch in der Hitze schwer löslich; nahezu unlöslich in Aceton, Essig¬ 
ester und Äther, unlöslich in Benzol und Chloroform, Es schmeckt ganz 
schwach bitter. Es reduziert nicht Fehliiigsche Eösung. Durch Kochen 
mit verdünnten Mineralsäuren wird es leicht hydrolysiert. 


Chlor-adenin- d -glucosid (Chlor-ö-amino-purin-^f-glucosid), 

CsHaNsCl-CcHiA. 

2 g Dichlor-adenin-^^-glucosid wurden ini Einschlußrohr mit 60 bis 
70 ccm Wasser und 8 g Zinkstaub im Schüttelölbad 5 Stunden auf 140° 
erhitzt. Beim Öffnen des erkalteten Rohres entwich reichlich Wasser¬ 
stoff. Der Inhalt wurde herausgespült, auf 150 ccm verdünnt, heiß vom 
Zinkstaub abfiltriert und unter vermindertem Druck zur Trockne ver¬ 
dampft. Als der zurückbleibende Sirup in 15 ccm heißem Wasser gelöst 
und mit 1 ccm Essigsäure (50%) versetzt war, schied sich beim Auf- 
bewahren bei 0° das Glucosid langsam in zu Garben vereinigten Nadeln 
ab. Ausbeute 1,4 g oder 77% der Theorie. Zur Analyse und optischen 
Bestimmung wurde es noch einmal aus 8 TL heißem Wasser umkry- 
stallisiert und bei 110° unter 1—2 mm Druck über Phosphorpentoxyd 
getrocknet. 

0,1285 g Sbst.: 0.1884 g COg, 0,0485 g HgO. — 0,0873 g Sbst.: 16,0 ccm N 
(16°, 760mm, 33% KOH). — 0,0645g Sbst: 0,0273g AgCI. 

^iiHuOßNßCl (331,62). Ber. C 39,80, H 4,26, N 21,12, 01 10,69. 

Gef. „ 39,99, „ 4,22, „ 21,42, „ 10,47. 

Eine bei Zimmertemperatur gesättigte Eösung des Glucosids in 
Wasser drehte bei 20° im 2-dm-Rohr für Natriumlicht 0,14° nach links. 
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5 ccm der Lösung hinterließen 0,0457 g Rückstand (bei 110° getrocknet). 
Daraus berechnet sich 7,66°. 

Eine zweite Bestimmung ergab [<x]b = — 7,69°. 

Das Glucosid sintert im Capillarrohr schwach gegen 190°, beginnt 
gegen 225° sich zu bräunen und verkohlt bei weiterem Erhitzen, ohne 
zu schmelzen. Es ist schwer löslich in kaltem Wasser, mäßig leicht in 
heißem, in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln schwer bis 
unlöslich. Es reduziert nicht Fehling sehe Lösung. Durch Kochen mit 
verdünnten Mineralsäuren wird es hydrolysiert. 


Guanin--glucosid (?), C 5 H 4 ON 5 • . 

Wie schon erwähnt, wird das Monochlor-adenin-glucosid durch 
salpetrige Säure in ein Produkt verwandelt, das wir zwar nicht ana¬ 
lysiert haben, das aber nach seiner Bildungsweise wahrscheinlich ein 

2 - Chlor-hypoxanthin-glucosid ist. Für seine Bereitung haben wir 

3 g Chloradenin-glucosid in 150 ccm Wasser gelöst, 5 g Natriumnitrit 
und 6 ccm Eisessig zugefügt und die Flüssigkeit bei 25° aufbewahrt, 
wobei träge Entwicklung von Stickstoff stattfand. Nach 7 Stunden 
fügten wir wieder 3 g Natriumnitrit und 4 ccm Eisessig zu. Nach wei¬ 
teren 12 Stunden wurde die Lösung unter vermindertem Druck aus 
einem Bade von 35—40° zur Trockne verdampft. Als Rückstand blieb 
ein gelber, dicker Sirup. Um daraus das Chlor-hypoxanthin-glucosid zu 
isolieren, wurde in 50 ccm Wasser gelöst, mit 10 g Bleiacetat versetzt, 
durch Ammoniak gefällt, der Niederschlag abgesaugt, gewaschen, ab¬ 
gepreßt, jetzt in stark verdünnter Essigsäure gelöst, mit Schwefelwasser¬ 
stoff gefällt und das farblose Filtrat unter vermindertem Druck ver¬ 
dampft. Aus Ökonomischen Gründen haben wir auf die völlige Reinigung 
des vermutlichen Chlor-hypoxanthin-glucosids verzichtet und den schwach 
gelben Sirup direkt auf Guanin-derivat verarbeitet. Zu dem Zweck 
wurde der Sirup mit 10 ccm wäßrigem Ammoniak von 25% aufgenom¬ 
men, mit 100 ccm einer bei 0 ° gesättigten, alkoholischen Ammoniak¬ 
lösung verdünnt und im geschlossenen Gefäß 5 Stunden auf 145—150° 
erhitzt. Nach dem Erkalten war Chlorammonium ausgeschieden. Die 
braune Flüssigkeit wurde unter vermindertem Druck verdampft, der 
dunkle Rückstand mit 100 ccm warmem Wasser ausgelaugt und das 
Filtrat mit Bleiacetat und Ammoniak gefällt. Den Bleiniederschlag 
haben wir in 150 ccm Wasser und 5 ccm Eisessig gelöst, durch Schwefel¬ 
wasserstoff entbleit, das Filtrat zur Neutralisation der geringen Menge 
beigemengter Salzsäure mit einigen Tropfen Ammoniak versetzt und die 
Flüssigkeit unter geringem Druck verdampft. Als der schwach braune, 
gallertige Rückstand in 35 ccm warmem Wasser gelöst und diese Flüs- 



Fischer und Helfericli: Synthetische Glucoside der Purine. 


161 


sigkeit 20 Stunden bei 35° aufbewahrt wurde, schied sich das Guanin- 
glucosid als hellbraune, krystallinische Masse ab. Durch Umlösen 
dieses Präparates aus 15 ccm heißem Wasser unter Zusatz von Tier- 
kohle erhielten wir dann feine, farblose, glänzende Nadeln, welche die 
Flüssigkeit breiartig erfüllten. Ausbeute 0,25 g, 

Für die Analyse und optische Bestimmung wurden sie unter 1—2 mm 
Druck bei 110° über Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0,1027 g Sbst.: 0,1610 g CO^, 0,0453 g H 2 O. 6,49 mg vSbsl.: 1,27 ccm N 
(Pregl) (16“. 756 mm). 

CiAsOßNg (313,17). Ber. C 42,15, H 4.83, N 22,37. 

Gef. „ 42,76, „ 4,94, „ 22,99. 


Wie die Differenz im Kohlenstoff zeigt, war das Präparat noch nicht 
ganz rein. Infolgedessen dürfen auch die nachfolgenden Angaben über 
die Eigenschaften nur als vorläufige betrachtet werden. 

Für die beiden mikropolarimetrischen Bestimmungen diente die 
J.ösung des Glucosids in ^^.-Natronlauge. 


,,, - 3,34° X 0,28487 

[«]ß — - ^ 0,02120 

„ _ - 3.44° X 0,29025 
1,011 X 0,02255 


41,94^ 

41,34°. 


Das Glucosid schmolz beim raschen Erhitzen im Capillarrohr gegen 
298° (korr.) unter Braunfärbung und starker Gasentwicklung. Es löst 
sich schwer in kaltem Wasser, viel leichter in heißem. Von verdünnten 
Säuren oder Alkalien oder Ammoniak wird es leicht auf genommen. Durch 
Erhitzen mit 5-prozentiger Salzsäure auf dem Wasserbade wird es ziemlich 
rasch hydrolysiert. Die Flüssigkeit reduziert dann F e h lingsche Lösung, 
und beim Übersättigen mit Ammoniak fällt ein amorpher, farbloser 
Niederschlag aus, der sich wie Guanin verhält. Denn beim Verdampfen 
mit rauchender Salpetersäure gab er einen gelben Rückstand, der sich 
mit Kalilauge erst rot, dann beim IMiitzen purpurn und schließlich 
blau färbte. Wir halten es aber für nötig, diese Versuche noch zu er¬ 
gänzen, um die Substanz definitiv als Guanin-i:?-glucosid zu kennzeichnen. 


Fischer, Kolilenlij'dratc TT. 


11 
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12. Emil Fischer: Über Phosphorsäureester des Methyl-glueoslds 
und Theophyllin-glueosids ^). 

Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft 41', 3193 [1914:]. 

(Eingegaugeii am 16. November 1914.) 

Die einfachsten Nticleinsäureii, welche meist Nucleoticle genannt 
werden, sind bekanntlich ans Putinen oder Uracilen, Zuckern und 
Phosphorsäure zusammengesetzt und von einigen derselben, z. B. der 
Inosinsäure und Guanylsäure, weiß man sicher, daß die Phosphorsäure 
mit dem Zuckerrest verbunden ist. Nachdem die Synthese von Gluco- 
siden der Purine gelungen war, lag es nahe, sie noch mit Phosphorsäure 
zu kuppeln, um künstliche Nucleotide zu gewinnen. Ein solcher 
Versuch ist schon von Helf erich und mir^) angestellt, aber nur flüchtig 
beschrieben worden, weil das Produkt amorph war und die Analyse kein 
eindeutiges Resultat gegeben hatte. Inzwischen habe ich den Vorgang 
genauer studiert und eine Theophyllin-glucosid-phosphorsäure gefunden, 
die hübsch krystallisiert und allem Anschein nach ein einheitliches 
chemisches Individuum ist. Um diesen Erfolg zu erzielen, war es aber 
nötig, ein abgeändertes Verfahren für die Einführung der Phosphorsäure 
auszuarbeiten. 

Die ältesten Angaben über die Bildung einer Verbindung von 
Glucose mit Phosphorsäure gehen wohl auf M. Berthelotzurück, 
der ein solches Präparat durch Erhitzen von Glucose mit sirup- 
förmiger Phosphorsäure auf 140° in kleiner Menge erhalten haben 
will. Ausführlichere Beobachtungen verdankt man D. Amato^), der 
aus einem schon von seinem Eehrer H. Schiff durch Einwirkung von 
Phosphoroxychlorid auf Hehcin erhaltenen Rohprodukt eine Glucose¬ 
phosphorsäure isoherte, von der er ein Natrium- und zwei Bleisalze 
analysierte. Allerdings ist es mir fraglich, ob die Substanz Amatos 
wirklich eine einfache Glucose-phosphorsäure war, da er angibt, daß 
sie alkalische Rupferlösung nicht direkt, sondern erst nach der Hydrolyse 
reduziere. Jedenfalls haben aber Schiff und Ainato die Aufnierksam- 

Der Preuß. Akademie der Wissenschaften vorgetragen am 25. Juni und 
zum Druck vorgelegt am 30. Juli 1914. Vgl. Sitzungsber. S. 905 und Chem. 
Centralbl. 1914, II, 1050. 

2) Berichte d. D. Chem. Gesellsch, 41', 210 [1914]. (S. 137.) 

3) Annales d. Chimie et d. Physique [3] 54, 81 [1858]. 

'"9 Gazzetta Chimica Italiana I, 56 [1871]. 
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keit auf die Verwendung des Pliosphoroxychlorids für die Bereitung von 
Phosphorsäureestern der Kohlenhydrate gelenkt. Zur brauchbaren Me¬ 
thode wurde seine Verwendung erst in neuerer Zeit durch C. Neuberg 
und H. Po Hak ausgebildet, die das Chlorid bei Gegenwart von alka¬ 
lischen Erden oder deren Carbonaten auf die wäßrige Eösung von Rohr¬ 
zucker, später auch von Traubenzucker einwirken ließen^). 

Eine zweite Methode, Phosphorsäureester der Kohlenhydrate und 
ähnlicher Stoffe zu bereiten, rührt von K. Eangheld^) her. Er ver¬ 
wendet dafür Metaphosphorsäureester, für den er eine bequeme Art 
der Darstellung gefunden hat. Sein Verfahren ist in der Ausführung 
einfacher als die Verwendung des PhOvSphoroxychlorids und hat ihn 
bei Fructose, Dioxy-aceton und Glycerin zu Phosphorsäurederivaten 
geführt, die krystallisierte Salze bilden. 

Ich habe beide Verfahren sowohl beim ^x-Methyl-glucosid wie beim 
Theophyllinglucosid angewandt, aber nur mittelmäßige Resultate er¬ 
halten. Durch Phosphoroxychlorid entstehen zwar aus beiden Gluco- 
siden Monophosphorsäure-Derivate, aber die Ausbeute ist gering, weil 
das zur Eösung benutzte Wasser den größten Teil des Oxychlorids zer¬ 
stört. Bei dem Eangheldsehen Verfahren muß man entweder in Chloro¬ 
form oder ohne Lösungsmittel arbeiten. Das geht bei den sirupförniigen 
Zuckern ganz gut, aber bei den hochschmelzenden Glucosideii sehr 
schwer. Sie werden trotz feinster Verteilung bei gewöhnlicher Tempera¬ 
tur von dem Ester nur zum geringen Teil angegriffen. Erwärmt man 
dagegen auf 100°, so treten in das a-Methyl-glucosid sofort mehrere 
Phosphorsäuren ein, und bei dem Theophyllin-glucosid gestaltet sich der 
Vorgang noch viel komplizierter, indem der größte Teil des Purinrestes 
abgespalten wird. 

Infolgedessen habe ich mich bemühen müssen, ein besseres Ver¬ 
fahren für die Glucosid-phosphorsäuren auszuarbeiten und dasselbe 
schließlich in der Anwendung von trocknem Pyridin und Phosphor- 
oxychlorid gefunden. Das Pyridin ist nicht allein für viele Zucker, 
wie schon bekannt, sondern auch für die beiden Glucoside ein gutes 
Lösungsmittel, und wenn man zu einer solchen Lösung bei starker 
Abkühlung Phosphoroxychlorid in der für 1 Mol. berechneten Menge 
zugibt, so tritt die gewünschte Reaktion ein. Die nachträgliche Ver¬ 
wandlung des Produktes in das Bariumsalz der Glucosid-monophosplior- 
säure bietet auch keine Schwierigkeiten. Durch diese Verbesserung ist 
es gelungen, das Bariuiiisalz derTheophyllinglticosid-monophosphorsäure 

Biocliem. Zeitsclii*. *^3, 515 [1910] imd Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 43, 
2060 [1910]. 

2 ) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 43, 1857 [1910]; 44, 2076 [1911] und 45, 
1125 [1912]; IC. Üaiigheld und F. Oppiiianii, ebenda 45, 3753 [1912]. 

IH' 
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in einer Ausbeute von 80% der Theorie und daraus ohne allzu große 
Verluste die krystallisierte Theophyllinglucosid-phosphorsäure selbst zu 
gewinnen. Es verdient bemerkt zu werden, daß mit Phosphoroxychlorid 
und Bariuiiihydroxyd aus dem Theophyllinglucosid ebenfalls eine Mono¬ 
phosphorsäure, allerdings in schlechter Ausbeute, als Bariumsalz erhal¬ 
ten wird, daß aber die hieraus isolierte freie Säure nicht krystallisiert 
und also nicht identisch mit dem ersten Präparat ist. Auch beim öc-Me- 
thyl-glucosid sind die Monophosphorsäure-Derivate verschieden, je nach¬ 
dem man Phosphoroxychlorid mit Pyridin oder mit Baryt anwendet. 
Im ersten Falle ist das Bariumsalz in Alkohol fast unlöslich, im zweiten 
Fall löst es sich darin ziemlich leicht und mußte deshalb für die Analyse 
durch das Silbersalz ersetzt werden. 

Die Kombination von Phosphoroxychlorid mit Pyridin ist auch 
bei den einfachen Zuckern und sogar beim Rohrzucker ausführbar. Dost 
man den letzteren in der 15-fachen Menge heißen Pyridins, kühlt auf 
— 20° ab und fügt dann 1 Mol. Phosphoroxychlorid vermischt mit 
Pyridin zu, so entstehen verschiedene Produkte. Eines davon fällt aus 
dem Pyridin als Gallerte, ist auch in Wasser -unlöslich und enthält reich¬ 
liche Mengen von Phosphor. In größerer Menge findet sich in der 
Pyridinlösung eine Phosphorsäureverbindung, die als Bariumsalz leicht 
isoliert werden kann und die nach ihren Eigenschaften eine Saccharose¬ 
phosphorsäure zu sein scheint. Ich werde erst später ausführlicher über 
diese Versuche berichten. Bei den Aminosäuren, welche sowohl von 
Eangheld wie von Neuberg und Pollak in Phosphorsäurederivate 
verwandelt wurden, ferner bei dem Inosit ist das Pyridinverfahren in 
der obenerwähnten Form nicht anwendbar, weil sie in der Base zu schwer 
löslich sind. 

Die krystallisierte Theophyllinglucosid-phosphorsäure, welche das 
erste synthetische Produkt dieser Gruppe ist, hat in getrocknetem Zu¬ 
stand die Formel CigHi^OgN^P oder aufgelöst . PO 2 PI; denn 

sie ist eine einbasische Säure, wie sich durch Titration mit Alkali sicher 
nachweisen ließ. Sie hat aber die Neigung, unter dem Einfluß von 
Basen in eine zweibasische Säure überzugehen. Das tritt ein, wenn sie 
längere Zeit mit überschüssigem Alkali bei gewöhnlicher Temperatur in 
Berührung ist oder mit Barytwasser kurze Zeit erwärmt wird. Die so 
entstehenden Salze sind aber ebensowenig wie die zugehörige zweibasischc 
vSäure selbst krystallisiert erhalten worden. 

Ich vermute, daß in der einbasischen Säure der Phosphorsäurerest 
mit zwei Alkoholgruppen des Zuckerrestes verkuppelt ist; denn daß die 
Phosphorsäure am Zuckerrest des Theophyllin-glucosids fixiert ist, scheint 
kaum zweifelhaft, da am Theophyllinrest hierzu keine Gelegenheit ge¬ 
boten ist. Die krystallisierte Säure würde also der sekundäre Phosphor- 
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säureester des Glucosids sein. Die Bildung eines solchen Körpers bietet 
nichts Auffälliges, wenn man sich der Versuche von A. Grün und F. 
Kade^) über die außerordentlich leichte Umwandlung von primärem 
Distearin-phosphorsäureester in sekundären und tertiären Ester erinnert. 

Diese Erfahrungen mit der Theophyllinglucosid-phosphorsäure 
scheinen mir geeignet, neue Gesichtspunkte für die Beurteilung der 
natürlichen Nucleotide und Nucleinsäuren zu gewinnen. Ich werde 
selbstverständlich das neue Verfahren der ,,Phosphorylierung''2) auf die 
schon bekannten synthetischen Puringlucoside und auch auf die natür¬ 
lichen Nucleoside, das AdenOvSin, Guanosiii usw. übertragen. 

Mit der synthetischen Erschließung der Gruppe ist die Möglichkeit 
gegeben, zahlreiche Stoffe zu gewinnen, die den natürlichen Nuclein¬ 
säuren mehr oder weniger nahestehen. Wie werden sie auf verschie¬ 
dene Eebewesen reagieren? Werden sie zurückgewiesen oder zertrüm¬ 
mert oder werden sie am Aufbau des Zellkerns teilnehmen? Die Ant¬ 
wort darauf kann nur der Versuch geben. Ich bin kühn genug, zu 
hoffen, daß unter besonders günstigen Bedingungen der letzte Fall, die 
Assimilation künstlicher Nucleinsäuren ohne Spaltung des Moleküls 
eintreten kann. Das müßte aber zu tiefgreifenden Änderungen des 
Organismus führen, die vielleicht den in der Natur beobachteten dauern¬ 
den Änderungen, den Mutationen, ähnlich sind. 

Theophyllinglucosid-phosphorsäure, POgH. 

Wie erwähnt, entsteht sie durch Einwirkung von Pliosphoroxy- 
chlorid und Pyridin auf Theophyllin-glucosid^). Die angewandten Ma¬ 
terialien müssen ganz trocken sein. Deshalb wurde das feingepulverte 
Tlieophyllin-glucosid im Hochvakuum (0,15 mm) bei 78° mehrere Stun¬ 
den über Phosphorpentoxyd getrocknet, während das Pyridin 6 Stunden 
mit überschüssigem Bariumoxyd unter Rückfluß gekocht und zum 
Schluß darüber destilliert war. 

10 g Theophyllin-glucosid werden in 100 ccm heißem Pyridin gelöst, 

0 Berichte der D. Cliem. Gesellsch. 45, 3358 [1912]. 

“) Bezeichnung von Ne überg und Pollak. 

3) Den Farbenfabriken vorm. F. Bayer & Co. in Leverkusen bin ich für 
die Überlassung einer größeren Menge des Glucosids zu lebhaftem Danke verpflich¬ 
tet. Wie früher (Berichte d. D. Cliein. Gesellsch. 4T, 221 [1914]) (S. 14S) schon 
erwähnt, wirkt das Glucosid nach den Beobachtungen des Hrn. Prof. GeorgKle ni - 
per er stark diuretisch, wenn es per os gegeben wird. Da dieser i^ffekt bei in¬ 
travenöser Anwendung ausbleibt, so ist es wahrscheinlich, daß ini Verdaiiungs- 
traktus eine hydrolytische Spaltung durch Fnzyme stattfindet, und daß das hierbei 
entstehende Theophyllin erst die Diurese veranlaßt. In der Tat scheint das 
Glucosid für die medizinische Praxis keinen bemerkenswerten Vorzug vor dem 
Theophyllin zu haben. Hr. Geh. Rat Klcmperer wird seine Erfahrungen aus¬ 
führlich in einer medizinischen Zeitsclirift schildern. 
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auf — 20° abgekühlt und mit einer Mischung von 4,6 g (etwa 1 Mol.) 
Phosphoroxychlorid und 10 ccm Pyridin, die ebenfalls auf — 20° ge¬ 
kühlt ist, versetzt. Die klare farblose Mischung bleibt 50 Minuten 
bei —20° stehen, wird dann mit einer stark abgekühlten Mischung 
von 10 ccin Pyridin und 10 ccm Wasser versetzt und nach weiteren 
15 Minuten aus dem Kältebad entfernt. Nach einer weiteren Viertel¬ 
stunde fügt man 300 ccm eiskaltes Wasser hinzu, schüttelt zur Ent¬ 
fernung der Salzsäure mit 20 g Silbersulfat und fällt aus der filtrierten 
Flüssigkeit das überschüssige Silber durch Schwefelwasserstoff. Die 
abgesaugte Flüssigkeit, die kaum noch Schwefelwasserstoff enthalten 
soll, wird nun zur Entfernung des Pyridins mit 50 g reinem, krystalli- 
siertem, feingepulvertem Bariumhydroxyd versetzt, auf 11 verdünnt 
und unter einem Druck von 10—15 mm aus einem Bad von nicht mehr 
als 40° verdampft. Das Pyridin ist gewöhnlich nach Stunden 

völlig verjagt, Man leitet nun in die Flüssigkeit Kohlensäure bis zur 
neutralen Reaktion ein, saugt über etwas Tierkohle ab und verdampft 
das Filtrat unter demselben geringen Druck auf etwa 75 ccni. Das 
hierbei ausgeschiedene Bariumcarbonat wird abgesaugt und das Filtrat 
in 11 abs. Alkohol unter Umrühren eingegossen. Dabei fällt das Barium¬ 
salz der Theophyllinglucosid-phosphorsäure als farblose, amorphe Masse 
aus, die sich gut absaugen und mit Alkohol und Äther waschen läßt. 
Ausbeute 12 g. 

Das Präparat enthielt nach dem Trocknen bei 100° im Hoch¬ 
vakuum über Phosphorpentoxyd 17,8% Ba und 6,56% P. Wie aus dem 
Nachfolgenden ersichtlich ist, war es also ein Gemisch. 

Um die reine krystallisierte Theophyllinglucosid-phosphorsäure zu 
erhalten, löst man das Bariumsalz in etwa der zehnfachen Menge Wasser, 
fällt das Barium genau mit Schwefelsäure, konzentriert das Filtrat zu¬ 
nächst bei 10—15 mm Druck und bringt dann in den Vakuuniexsiccator 
über Phosphorpentoxyd. Nach einiger Zeit beginnt die Abscheidung 
von sehr feinen Nädelchen, deren Menge sich ziemlich rasch vermehrt. 
Sie werden schließlich abgesaugt, zuerst mit 50-proz., dann mit abs. Alko¬ 
hol und schließlich mit Äther gewaschen. Ausbeute an diesem schon 
recht reinen Produkt ungefähr 5,3 g aus 12 g Bariumsalz oder 10 g 
Theophyllin-glucosid, also auf letzteres berechnet 45% der Theorie. Die 
wäßrige Mutterlauge gibt beim weiteren Eindunsteii iin Vakuumexsic- 
cator eine neue, aber unreinere Krystallisation, Schließlich bleibt ein 
Sirup zurück, der andere Phosphorsäurederivate enthält. 

Die krystallisierte Theophyllinglucosid-phosphorsäure änderte beim 
Umkrystallisieren aus warmem Wasser ihr Drehuugsvermögen nicht, 
war also offenbar schon sehr rein. Allerdings wurden beim Umkrystalli- 
sieren öfters an Stelle der Nädelchen regelmäßige, meist sternförmig 
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vereinigte, längliche Blättchen beobachtet; aber sie unterscheiden sich 
weder in der Zusammensetzung noch im Drehuiigsvennögen von den 
Nadeln. 

Die krystallisierte Säure enthält im lufttrocknen Zustand Krystall- 
wasser, das im Hochvakuum bei 78*^ rasch entweicht. Seine Menge 
entsprach im Durchschnitt von sechs Bestimmungen bei verschiedenen 
Präparaten 8,9%, wobei die Abweichungen vom Mittel sehr gering 
waren. Das getrocknete Präparat zieht an der Duft rasch wieder Feuch-' 
tigkeit an. Bei feuchter Sommerluft war die vSättigung mit Wasser¬ 
dampf schon nach 20—25 Minuten erreicht. Die Menge des absorbierten 
Wassers betrug 7,9%. Aus diesen Beobachtungen geht mit großer Wahr¬ 
scheinlichkeit hervor, daß die Menge des Krystallwassers 2 Molekülen 
entspricht. Berechnet für Ci3Hie07N4‘P02PI+21120(440,21): 8,19% HgO, 

Die im Plochvakuum über Phosphorpentoxyd bei 78° getrocknete 
Säure gab folgende Zahlen: 

0,1614 g Sbst.; 0,2273 g Cü.>, 0,0672 g BUÜ. — 0,1398 g S))st.: 0,1984 g CO.^, 
0,0570 g HgO. — 0,1364 g vSbst. :“l0,40 ccm N*{über 33-proz. KOII) (21 763 mm). 

— 0,1475 g Sbst: 18,40 ccm N (übet 33-proz. KOBI) (26°, 761mm). — 0,2176 g 
Sbst.: 0,0616g Mg^PaO^. 

Zur Bestimmung von Phosphor in dieser und den folgenden vSub- 
stanzen wurde nach Car ins oxydiert. Knthielt die Verbindung auch 
Barium, so wurde nach dem Öffnen des Rohres erst die Salpetersäure 
verdampft, der Rückstand mit Wasser und wenig vSalzsäure aufgenom¬ 
men, das Barium mit Schwefelsäure gefällt, das Filtrat wieder verdampft, 
mit Wasser aufgenoninien, die Phosphorsäure mit Ammoniunimolybdat 
in der üblichen Weise gefällt und der Niederschlag in Ammonium- 
magnesiumphosphat übergeführt. 

(404,18). 

Ber. C 38,60, H 4.24, N 13.87 P 7.67. 

Gef. „ 38,41, 38,70, ,. 4,66, 4,56, .. 13,81, 13,96, .. 7.88. 


Die Differenz zwischen der gefundenen und berechneten Menge 
Wasserstoff dürfte durch die große Hygroskopizität der getrockneten 
Substanz bedingt sein. 

Für die optischen Bestimmungen diente die wäßrige Dösuiig: 


1 . = 
2. 

3. 

4. 


0,60° X 5,0464 
1 X~-,0074 X 0,1010 
1,38° X 2,0640 
1 X 1,0187”X 0,0940 
1,53° X 1.7715 
1 X 1.0212 X 0,0896 
1,58° X 1.6577 
fX 1,0233 X 0,0862 


29,76°. 

29,75°. 

29,62°. 

29,69°. 
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Die Bestimmungen sind tnit 3 Präparaten verschiedener Darsteh 
Iting und mit verschiedenen Krystallisationen ausgeführt. Zum Beweis, 
daß bei der Austreibung des Krystallwassers keine wesentliche Verände¬ 
rung eintritt, ist die Bestimmung 4 mit der wasserhaltigen Säure (an¬ 
gewandt 0,0945 g von 8,9% Wassergehalt) ausgeführt und das Resultat 
auf die wasserfreie Säure umgerechnet. 

Die trockne Theophylhnglucosid-phosphorsäure hat keinen Schmelz¬ 
punkt. Von 200° an sintert sie stark und färbt sich braun, bei Steige¬ 
rung der Temperatur tritt allmählich völlige Zersetzung ein. Sie löst 
sich leicht in heißem Wasser, erheblich schwerer in der Kälte. Eine 
5-proz. wäßrige Dösung bleibt aber bei 0° längere Zeit klar. In den p- 
wöhnlichen indifferenten organischen Solvenzien ist sie außerordentlich 
schwer oder gar nicht löslich. Mit Chlorwasser gibt sie ähnlich dem 
Theophyllin und Theophyllin-glucosid die Murexidprobe. Sie reduziert 
die Fehlingsche Lösung beim kurzen Aufkochen nur sehr schwach. 
Der Geschmack ist sauer. Die Säure gibt weder mit Tannin noch mit 
dem Eiweiß des Hühnereis eine Fällung. Ihre wäßrige Lösung wird 
durch eine konzentrierte Lösung von Phosphorwolframsäure nicht 
gefällt, wohl aber gelb bis gelblichrot gefärbt. Verwendet man an Stelle 
der wäßrigen Lösung die Lösung der Säure in 20-proz. Schwefelsäure, 
so entsteht durch Phosphorwolframsäure sofort ein starker, gelb gefärb¬ 
ter Niederschlag, der erst harzig ist, später aber fest wird und beim 
längeren Stehen auch krystallinische Struktur annimmt. Er löst sich 
leicht in reinem Wasser, wird aber daraus durch starke Schwefelsäure 
wieder gefällt. Die Stärke der ^^.-Schwefelsäure genügt noch nicht, um 
den Niederschlag entstehen zu lassen, wohl aber 10-prozentige. 

Die Theophyllinglucosid-phosphorsäure ist eine einbasische Säure, 
wie folgende Titration mit Normalalkali zeigt: 0,1844 g Substanz 
brauchten zur Neutralisation 4,5 ccm “/lo'Natronlauge (Indicator Phenol¬ 
phthalein), während für 1 Mol. 4,56 ccm berechnet sind. 

In Berührung mit überschüssigem Alkali verwandelt sie sich schon 
bei Zimmertemperatur langsam in eine höherbasische Säure: 

0,3982 g trockne Substanz wurden in 30 ccm Yw - Natronlauge 
gelöst und 48 Stunden bei Sommertemperatur (22—26°) aufbewahrt. 
Dann wurde das AlkaH mit “/lo “ Salzsäure bei Gegenwart von Phenol¬ 
phthalein zurücktitriert. Verbraucht waren 16,5 ccm während 

19,70 ccm für 2 Mol. Alkali berechnet sind. Mithin waren ungefähr 7a 
der angewandten einbasischen Säure in zweibasische verwandelt. Die 
alkalische Lösung der Säure war bei dieser Behandlung farblos geblieben 
und reduzierte zum Schluß die Fehlingsche Lösung auch nur schwach. 

Bei einem anderen Versuch, wo die Säure mit einem erheblichen 
Überschuß von Alkali 24 Stunden im Brutraum gestanden hatte, betrug 
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die Menge des verbrauchten Alkalis wenig mehr als 2 Moleküle, aber 
gleichzeitig war die Flüssigkeit gelb geworden und reduzierte Fehling- 
sehe Lösung stark. Mithin war eine tiefergehende Zersetzung eingetreten. 

Im Einklang mit diesen Beobachtungen steht das Verhalten der 
Theophyllinglucosid-phosphorsäure gegen Bariumcarbonat und Barium¬ 
hydroxyd. Mit dem ersten entsteht ein amorphes Bariumsalz, das 
annähernd die Zusammensetzung der Monobarium verbin düng besitzt, 
wie folgender Versuch zeigt: 

0,5 g Säure wurden in 10 ccm warmem Wasser gelöst, mit reinem, 
frisch bereitetem Bariumcarbonat versetzt,2—3 Minuten auf dem Wasser¬ 
bade erhitzt, dann die neutrale Lösung filtriert, unter geringem Druck ein¬ 
geengt und mit Alkohol gefällt. Das farblose, amorphe Salz enthielt nach 
dem Trocknen im Hochvakuum bei 100*^ über Phosphorpentoxyd 15,8% 
Barium, während für (Ci 3 Hiö 09 N 4 P) 2 Ba 14,56% berechnet sind. 

Dieses Salz wurde nun in der verdünnten, wäßrigen Lösung mit 
überschüssigem Bariuiiihydroxyd kurze Zeit rasch erhitzt, bis die Lösung 
anfing, sich schwach gelb zu färben, dann sofort Kohlendioxyd bis zur neu¬ 
tralen Reaktion eingeleitet, aufgekocht, abgesaugt, unter geringem Druck 
verdampft und mit Alkohol gefällt. Das Salz enthielt jetzt 19,6% Barium. 

Ferner wurden beim Austreiben des Pyridins mit Bariuiiihydroxyd 
bei höherer Temperatur immer Bariuinsalze erhalten, die über 21 bis 
22,8% Ba enthielten, während für das Dibariumsalz einer Theophyllin- 
glucosid-phosphorsäure, Ci 3 H 470 ioN 4 PBa, 24,64% Ba berechnet sind. 

Auch aus diesen Bariumsalzeii wurde durch Zerlegung mit Schwefel¬ 
säure und Verdampfen der Mutterlauge krystallisierte TheophyUin-gluco- 
sid-phosphorsäure gewonnen, die wahrscheinlich aus der zweibasischen 
vSäure zurückgebildet wurde. Aber die Ausbeute war dann erheblich 
schlechter und die Krystallisation der vSäure entsprechend schwieriger. 

Hydrolyse der Theophylliii-glucosid-phosj)liorsäure. 

Wie das Theophyllin-glucosid selbst erleidet die Säure beim Kochen 
mit verdünnter Salzsäure eine Hydrolyse, die aber in diesem Fall kom¬ 
plizierter verläuft als beim einfachen Glucosid. Wird die Säure mit 
2-n.“Salzsäure auf dem Wasserbade erwärmt, so reduziert die Flüssigkeit 
bald die Fehlingsche Lösung sehr stark; sie enthält aber zunächst 
keinen Traubenzucker, da sie kein krystallisiertes Phenylglucosazon 
liefert, sondern wahrscheinlich eine reduzierende Glucose-phosphorsäure. 
Leider tritt bei weiterer Einwirkung der Salzsäure eine sekundäre Reak¬ 
tion ein, denn die Flüssigkeit färbt sich erst gelb, dann braun. Bei einer 
10-proz. Salzsäure war diese Braunfärbung nach einer halben Stunde 
schon recht stark. Dieser Übelstand wird vermieden, wenn man nur 
1-proz. v^alzsäure verwendet. 

1 g reine, wasserhaltige Theophylliuglucosid-phosphorsättre wurde 
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in 25 ccm 1-proz. Salzsäure gelöst. Die Flüssigkeit drehte anfangs ziem¬ 
lich stark nach links, aber schon nach 3 -stündigem Kochen am Rück¬ 
flußkühler war ganz schwache Rechtsdrehung vorhanden. Nach 4-stün- 
digem Kochen betrug diese im 50-mm-Rohr -f 0,12°, nach 574 Stunden 
+ 0,32°, nach YVa Stunden + 0,43° und war dann nach einer weiteren 
Stunde unverändert. Die Flüssigkeit war zum Schluß hellgelb und redu¬ 
zierte die 17a-fache Menge Fehlingsche Lösung. Zur Isoliemng der 
Spaltprodukte wurde sie mit ^^.-Natronlauge genau neutralisiert, mit 
Essigsäure ganz schwach angesäuert, bei geringen; Druck und 30° ganz 
verdampft und der Rückstand dreimal mit je 60 ccm abs. Alkohol 
ausgekocht. Der Rückstand reduzierte noch Fehlingsche Lösung. 
Beim Verdampfen des alkohoHscheii Filtrats blieb ein bräunlicligelber 
Rückstand, von dem ein Teil zum Nachweis der Glucose mit salzsaurem 
Phenylhydrazin und Natriumacetat I 72 Stunden erhitzt wurde. Das 
erhaltene Osazon schmolz unter Zersetzung gegen 205° und zeigte auch 
im Äußern die größte Ähnlichkeit mit Phenylglucosazon. Die Haupt- 
nienge obigen Rückstandes wurde in wenig heißem Alkohol gelöst. Beim 
Erkalten schied sich eine amorphe Masse ab, aber beim längeren vStehen 
wurde der größte Teil krystallinisch. Zur völligen Reinigung mußte 
dieses Produkt noch zweimal aus heißem Alkohol krystallisiert werden, 
wobei erhebhche Verluste unvermeidlich waren. Das schließlich erhal¬ 
tene Präparat war farblos, schmolz bei 264°, zeigte mit reinem Theo¬ 
phyllin gemischt keine Depression des Schmelzpunktes und war auch 
sonst dem Theophyllin so ähnlich, daß die Identität trotz der fehlen¬ 
den Elementaranalyse kaum zweifelhaft ist. 

Aber ich muß doch mit Rücksicht auf die ziemlich geringe Aus¬ 
beute an reinem Purinkörper betonen, daß die geschilderte Spaltung 
neben Phosphorsäure, Glucose und Theophyllin auch noch andere Pro¬ 
dukte unbekannter Art liefert. 

Einwirkung von Phosphoroxychlorid und Baryt 
auf Theophyllin-glucosid. 

Die Reaktion verläuft so wenig glatt, daß man zur Erreichung 
einer halbwegs befriedigenden Ausbeute einen erheblichen Überschuß 
von Phosphoroxychlorid anwenden muß, obschon nur ein Monophos¬ 
phorsäurederivat entsteht. 

Eine Lösung von 3 g Theophyllin-glucosid in 45 ccm Wasser wurde 
mit 27 g feingepulvertem, krystallisiertem Bariumhydroxyd versetzt, 
die Flüssigkeit bis zum Gefrieren abgekühlt und nun mit einer Mischung 
von 5,4 g (etwa 4 Mol.) Phosphoroxychlorid und 10 ccm Äther 2 Stun¬ 
den bei 0° geschüttelt. Zum Schluß war das Bariumhydroxyd zum 
größten Teil verbraucht; der Rest wurde durch Einleiteu von Kohlen¬ 
säure neutralisiert, dann das Filtrat mit 25 g Silbersulfat geschüttelt, 
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zentrifugiert und aus der Flüssigkeit das in Lösung gegangene Silber 
genau mit Salzsäure gefällt. Dieses Chlorsilber war so fein verteilt, daß 
es durch Absaugen über einem mit Tierkohle gedichteten Filter entfernt 
werden mußte. Das Filtrat wurde mit überschüssigem Baryt versetzt, 
10—15 Minuten lang aufgekocht, dann der überschüssige Baryt durch 
Kohlensäure entfernt, die filtrierte Flüssigkeit auf dem Wasserbade ein¬ 
geengt und schließlich mit Alkohol gefällt. 

Ausbeute 0,9 g eines amorphen, farblosen Bariumsalzes, dessen 
Analyse nach dem Trocknen im Hochvakuum bei 78° über Phosphor- 
pentoxyd annähernd auf die Formel des D i bariumsalzes einer Theo- 
phyllinglucosid-phosphorsäure stimmt. 

0,1385 g >Sbst.: 0,1385 g CO^, 0,0334 g H 2 O. — 0,1418 g Shst: 12,55 ccm N 
(33.proz. KOH) (19,5°, 759 mm}. — 0,2255 g vSbst.: 0,090J g BavSO^, 0,0472 g 

CisHi^OioN^PBa (557,55). 

Bcr. C 27,98, H 3,07, N 10,05. P 5.56, Ba 24,64. 

Gef. 27,27, 2,70, 10,18, ,, 5,83, 23.5J. 

Als bei dem obigen Verfahren nach der Entchlorung der lüüssig- 
keit mit Bariumhydroxyd nicht in der Hitze, sondern nur bei gewöhn¬ 
licher Temperatur behandelt wurde, resultierte ein Bariumsalz, das nur 
20,4% Ba enthielt. Offenbar handelt es sich hier um ein Gemisch. 

Aus den Bariumsalzen, die mit Chlorwasser Murexidreaktion geben, 
wurde noch die freie Säure bereitet Krystalle konnten hier nicht erhalten 
werden. Die Säure bildet vielmehr eine amorphe, glasige, in Wasser leicht 
lösliche Masse. Sie ist also offenbar der Hauptmenge nach verschieden 
von der zuvor beschriebenen Theophyüinglucosid-phosphorsäure. 

öc - Methyl-glucosid und Metaphosphorsäureester. 

Verreibt man 2 g sehr fein gepulvertes und scharf getrocknetes 
öC-Methyl-glucosid mit 2,2 g Metaphosphorsäure-äthylester, der nach der 
Vorschrift von Langheld^) bereitet ist, so erwärmt sich die Masse 
schwach. Zur Vervollständigung der Reaktion ist es nötig, noch 25 bis 
30 Minuten auf dem Wasserbade zu erhitzen. Der unverbrauchte Meta¬ 
phosphorsäureester läßt sich durch wiederholtes Auskochen der Masse 
mit trocknem Chloroform entfernen. Der farblose Rückstand wurde 
dann in 5 ccm kaltem Wasser gelöst, die Flüssigkeit mit gepulvertem 
Bariunihydroxyd genau neutralisiert und die schwach getrübte Lö¬ 
sung filtriert. Beim Eingießen derselben in viel Alkohol fiel ein farb¬ 
loses, flockiges Bari um salz, das abgesaugt und mit Alkohol-Äther 
gewaschen wurde. Ausbeute 3 g. Nach zweimaligem Umfällen aus 
Wasser mit Alkohol und Trocknen im Hochvakuum bei 78° über Phos- 
phorpentoxyd enthielt das Salz 34,3% Ba und 12,4% P. In kaltem 
Wasser löst es sich leicht, scheidet aber beim Erhitzen einen Nieder- 
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schlag ab. Es ist schwer, über die Zusammensetzung des Präparates, 
das offenbar ein Gemisch ist, ein Urteil zu fällen. 

Zu einem einheitlicheren Präparat gelangt man dadurch, daß man 
dieses Salz mit dem gleichen Gewicht krystallisierten Bariumhydroxyds, 
das in der 10-fachen Menge Wasser gelöst ist, 2 Stunden auf dem Wasser¬ 
bade erhitzt. Dabei fällt ein dichter Niederschlag aus. Der überschüs¬ 
sige Baryt wird dann durch Kohlensäure gefällt, aufgekocht, das klare 
Filtrat unter stark vermindertem Druck konzentriert und schließlich 
mit Alkohol gefällt. Der amorphe, etwas schleimige Niederschlag wurde 
noch zweimal in wenig kaltem Wasser gelöst, mit viel Alkohol wieder 
gefällt und im Hochvakuum bei 78° über Phosphorpentoxyd getrocknet. 

Die Analysen stimmen leidlich auf das Bariumsalz einer vier¬ 
basischen Met hylglucosid-diphosphor säure. 

0,1989 g Sbst.: 0,0904 g CO^, 0,0447 g HaO. — 0,2697 g Sbst.: 0,1930 g 
BaSOi. — 0,2190g Sbst.: 0,1644g BaSO., 0,0804g MgoP.O,. 

C^HijO^POaBajü (624,84). 

Ber. C 13,44, H 1,94, P 9,92, Ba 43,97. 

Gef. ,, 12,40, „ 2,51, „ 10,23, ,, 44,17 , 43,73. 

Das Salz selbst reduziert die Fehling sehe Dösung nicht, wohl 
aber tritt die reduzierende Wirkung bei der Hydrolyse mit verdünnter 
Salzsäure ziemlich rasch ein. 

Behandlung von a-Methyl-glucosid mit Phosphoroxychlorid 

und Pyridin. 

Eine Dösung von 10 g trocknem a-Methyl-glucosid in 50 ccm ganz 
trocknem Pyridin wurde auf — 20° abgekühlt und eine Mischung von 
7,8 g Phosphoroxychlorid (etwa 1 Mol.) und 20 ccm trocknem Pyridin, 
die ebenfalls auf — 20° gekühlt war, hinzugefügt. Die Mischung blieb 
3/4 Stunden in der Kälteinischung und schied dann beim Reiben salz¬ 
saures Pyridin aus. Sie wurde noch in der Kälte mit 20 ccm Wasser 
versetzt, dann bei gewöhnheher Temperatur aufbewahrt und nach etwa 
20 Minuten mit weiteren 200 ccm Wasser verdünnt. Nachdem das Chlor 
durch Schütteln mit 30 g Sübersulfat entfernt war, wurde die zentri¬ 
fugierte Dösung durch Schwefelwasserstoff vom Silber befreit, der über¬ 
schüssige Schwefelwasserstoff an der Säugpumpe beseitigt, nun mit über¬ 
schüssigem Bariumhydroxyd versetzt und unter vermindertem Druck 
verdampft, bis alles Pyridin ausgetrieben war. Nachdem der über¬ 
schüssige Baryt mit Kohlensäure entfernt, das Filtrat im Vakuum kon¬ 
zentriert imd mit Alkohol gefällt war, wurde das Bariumsalz zur Reini¬ 
gung noch zweimal aus der wäßrigen Dösung durch Alkohol ausgefällt 
und zur Analyse bei 78° im Hochvakuum über Phosphorpentoxyd 
getrocknet. Ausbeute etwa 8 g. 

0.2840g Sbst.: 0,1540g BaSO^, 0,0804g Mg^PjO,. 

CjHijOijPBa (409,47). Ber. Ba 33,66, P 7,57. 

Gef. „ 31,91, „ 7,89. 
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Die Zahlen zeigen, daß das Salz keineswegs rein, aber vorzugs¬ 
weise das Dibariumsalz einer Methylglucosid-mono phosphor¬ 
säure war. Die aus dem Bariumsalz mit Schwefelsäure auf die übliche 
Art in Freiheit gesetzte Säure blieb beim Eindunsten der wäßrigen Lö¬ 
sung als Sirup zurück, der bisher nicht krystallisierte. Säure und Ba¬ 
riumsalz reduzieren die Fehlingsche Lösung nicht, wohl aber nach 
der Hydrolyse mit verdünnten Säuren. 

Einwirkung von Phosphoroxychlorid und Baryt auf 
- Methyl-glucosid. 

Eine Lösung von 6 g öc-Methyl-glucosid in 75 ccm Wasser war mit 
45 g fein gepulvertem krj^stallisierten Bariumhydroxyd versetzt und 
abgekühlt. Sie wurde auf der Maschine bei 0° geschüttelt und im L^^^ 
von 2 Stunden allmählich eine Mischung von 9 g Phosphoroxychlorid 
und 10 ccm Äther hinzugefügt. Nachdem zum Schluß noch 1/2 Stunde 
geschüttelt war, reagierte die Flüssigkeit nur noch schwach alkalisch. 
Sie wurde nun mit Kohlendioxyd neutralisiert, mit überschüssigem 
Silbersulfat geschüttelt, das Filtrat mit Schwefelwasserstoff behandelt, 
nach Entfernung des Schwefelsilbers und Schwefelwasserstoffs mit 
Baryt neutralisiert und diese Lösung stark eingeengt. Das Bariumsalz 
ließ sich hier nicht durch Alkohol in festem Zustand abscheiden. Aus 
der sehr konzentrierten wäßrigen Lösung fiel zwar durch Alkohol ein 
dicker Sirup, der sich aber in viel Alkohol wieder löste. Das Bariumsalz 
wurde deshalb in die Silber Verbindung verwandelt durch genaues 
Ausfällen des Bariums mit Schwefelsäure und Erwärmung des Filtrats 
mit überschüssigem Silbercarbonat. Die unter vermindertem Druck 
eingeengte wäßrige Lösung des Silbersalzes gab auf Zusatz von Alkohol 
einen farblosen, pulverigen Niederschlag, der sich am Licht etwas färbte. 
Er wurde abgesaugt, mit Alkohol und Äther gewaschen. Ausbeute 
nur 1,1 g. Das zweimal aus Wasser durch Alkohol gefällte Präparat 
wurde bei 78° im Hochvakuum über Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0,2344 g Sbst.: 0,1295 g AgCl, 0,0577 g 

CyH^gOß • POgAgg (487,86). Ber. Ag 44,23, P 6,35. 

Gef. 41,58, „ 6,86. 

Man sieht, daß auch dieses Präparat nicht einheitlich war, und daß 
die Wirkung des Phosphoroxychlorids auf Methyl-glucosid bei Gegen¬ 
wart von Baryt und Wasser recht unbefriedigende Resultate gibt. Her¬ 
vorzuheben ist die Verschiedenheit des hier entstehenden, in Alkohol 
löslichen Bariumsalzes von dem mit Phosphoroxychlorid und Pyridin 
erhaltenen Präparat. 

Bei obigen Versuchen habe ich mich der ebenso geschickten wie 
eifrigen Hilfe des Hrn. Dr. Ernst Pfähler erfreut, wofür ich ihm auch 
hier besten Dank sage. 
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13. Emil Fischer und Kälmän v. Fodor: Notiz über Theo- 

phyllin-rhamnosid. 

Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft 47, 1058 [1914]. 

(Bingegangen am 20. März 1914.) 

Das Verfahren, welches kürzlich für die Bereitung der Purin- 
glucoside beschrieben wurde^), läßt sich auf die Rhamnose anwendeii, 
sobald man den Zucker in die der Acetobromglucose entsprechende 
Aceto-brom-rhamnose umgewandelt hat, denn diese kann mit den 
Silbersalzen der Purine leicht in Reaktion gebracht werden. Wir haben 
den Vorgang zunächst beim Theophyllin untersucht und aus seinem 
Silbersalz durch Erhitzen mit Acetobromrhamnose in Xylollösung das 
Triacetyl-theophyllin-rhamnosid hergestellt. Durch Behand¬ 
lung mit alkoholischem Ammoniak entsteht daraus das Theophyllin- 
rhaninosid selbst, für welches die Wahl zwischen den folgenden vStruk- 
turformeln vorläufig unentschieden bleibt: 

CH 3 ‘ N ‘ C O CH 3 • N • C O 

OC OC C-N.. 

• •• 

CH, • N • C • N'^' ' CH- • N • C • N<,. „ „ ’ 

Das Rhaiimosid ist das erste synthetische Pentosid eines Purin¬ 
körpers und steht deshalb in bezug auf den Zuckerrest den Inolo- 
gisch wichtigen Ribosideii etwas näher als die früher beschriebenen 
Glucoside. 

Beim Theobromin geht die Kupplung mit Acetobromrhamnose 
schwerer von statten, und das Produkt ist viel unbeständiger. Infolge¬ 
dessen war die Ausbeute an. Acetylkörper so schlecht, daß wir auf die 
Darstellung des freien Glucosids verzichtet haben. Die Acetobrom¬ 
rhamnose haben wir aus der sirupösen Acetylrhamnose mit Eisessig- 

b B. Fischer und B. Helfe rieh, Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 47, 
210 [1914]. {S. 1S7.) 
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Bromwasserstoff hergestellt und nur ini reinen krystallisierten Zustande 
angewandt^). 

Triacetyl -theophyllin-rhamnosid, C 7 H 7 O 2 N 4 * C 6 H 804 (C 3 H 30)3 . 

8,2 g scharf getrocknetes Theophylliii-silber werden mit einer lyO- 
sung von 10 g Acetobromrhamnose in 40 g scharf getrocknetem Xylol 
15 Minuten unter öfterem kräftigen Schütteln am Rückflußkühler ge¬ 
kocht und die noch heiße lyösung vom gebildeten Bromsilber abfiltriert. 
Beim Erkalten scheidet sich wenig Theophyllin aus (ca. 0,5 g). Die 
abermals filtrierte Lösung hinterläßt beim Verdampfen unter stark ver¬ 
mindertem Druck einen schwach gelb gefärbten vSirup. Löst man ihn 
in der 2—3-fachen Menge warmem Essigäther, so scheidet sich nach 
mehrstündigem Stehen in der Regel noch eine Spur Theophyllin aus. 
Wird dann die Essigätherlösung mit dem 6 — 8 -fachen Volumen Petrol¬ 
äther versetzt, so fällt ein Sirup, der in ca. 30 ccm Alkohol gelöst wird. 
Beim längeren Stehen dieser alkoholischen Lösung im Eisschrank pflegt 
die Krystallisation einzutreten. Auch die vom Sirup abgegossene 
Essigäther-Petroläther-Lösung scheidet bei längerem Stehen große Kry- 
stalle des Acetylkörpers aus. Ist man einmal ini Besitz von Krystallen, 
so läßt sich die Operation in der Weise abkürzen, daß man direkt den 
beim Verdampfen des Xylols bleibenden Sirup in Alkohol löst und nach 
Einträgen von Impfkrystallen stehen läßt. Die Ausbeute beträgt etwa 
8 g oder 62% der Theorie, berechnet auf Acetobromrhamnose. 

Zur Analyse wurde noch zweimal aus heißem Alkohol umkrystalli- 
siert. Das im Vakuumexsiccator getrocknete Präparat verlor bei 107° 
über Phosphorpentoxyd kaum an Gewicht. 

0,1724 g vSbst.: 0,3180 g COo, 0,0835 g H..O. 0.1508 g Sbst.: 10,4 cc in N 

(18", 752mm über 33-proz. KOH)*. — 0.1882 g Sbst.: 0,3405 g CO 2 , 0.0913 g ILO. 

C 49 H 04 O 9 N 4 (452,23). Ber. C 50,42, H 5.35, N 12,39. 

(ief. ,. 50,31, 50,2], „ 5,42, 5,43 „ 12,-10. 

Die Drehung wurde in Acetylentetrachlorid bestimmt. 

0,3208 g vSbst. Gesamtgewicht der Lösung 5,4799 g. di' = 1,573. 
Drehung im 1 dm-Rohr bei 20° für Natriumlicht 4,5° nach links. Mithin 

~~ 48,87°. 

Eine zweite Bestimmung gab —48,6°. 

Die Substanz sintert ini Capillarrohr gegen 133° und schmilzt bei 
135—136° (korr.) zu einer klaren, farblosen Flüssigkeit. Sie löst sich 
leicht in Äther, Chloroform, Essigäther und heißem Alkohol, schwer 
in heißem Ligroin. Aus Alkohol krystallisiert sie in dicken, flächen¬ 
reichen Formen. 

1) Die atisführliclie Beschreibung der Substanz wird später erfolgen. Fischer, 
{Vgl, S. 119.) 
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Theophyllin-rliamiiosid, C 7 H 702 N 4 * 

10 g AcetylkÖrper werden in 70 ccm heißem, trocknem Methyl¬ 
alkohol gelöst und das gleiche Volumen einer kaltgesättigten, methyl- 
alkoholischen Ammoniak-Lösung zugegeben. Nach 3 V 2 -stündigem Stehen 
bei Zimmertemperatur wird kurz aufgekocht, dann unter vermindertem 
Druck verdampft und der farblose feste Rückstand in etwa 30 ccm hei¬ 
ßem Alkohol gelöst. Bei mehrstündigem Stehen im Eisschrank fällt 
das Rhkmnosid zum größten Teil als fast farblose, krystallinische Masse 
aus. Die Ausbeute beträgt etwa 6,3 g oder 87% der Theorie. Zur völ¬ 
ligen Reinigung wird 1 *—2-mal aus heißem Alkohol umkrystallisiert. 

Für die Analyse war bei 15—20 mm und 107° übet Phosphorpent- 
oxyd getrocknet, wobei aber die exsiccator-trockne Substanz nur wenig 
an Gewicht verlor. 

0,1764 g Sbst.: 0,3098 g COg, 0,0925 g HgO. — 0,1598 g Sbst: 23,5 ccm N 
(17^ 763 mm über 33-proz. KOH). — 0,1334 g Sbst.: 0,2339 g CO 2 , 0,0675 gH^O. 
— 0,1284 g Sbst.: 19,0 ccm N (18°, 759mm über 33-proz. KOH). 

CigHigOßN^ (326,18). Ber. C 47,83, H 5,56, N 17,18. 

Gef. „ 47,90, 47,82, „ 5,87, 5,66, „ 17,17, 17,10. 

0,2695 g Sbst. Gesamtgewicht der wäßrigen Lösung 2,9603 g. 
df = 1,027. Drehung im 1-dm-Rohr bei 22° für Natriumlicht 7,29° 
nach links. Mithin 

~ 77,97°. 

Eine zweite Bestimmung mit einem anderen Präparat ergab 78,6°. 

Das Theophyllin-rhamnosid schmilzt nach geringem Sintern bei 
167—168° (korr. 169—170°) zu einer farblosen Flüssigkeit. Es löst sich 
sehr leicht in Wasser und schmeckt ziemlich stark bitter. In warmem 
Alkohol ist es ziemlich leicht, in kaltem recht schwer löslich. In Äther, 
Chloroform, Benzol ist es fast unlöslich. Es reduziert Fehlingsche 
Lösung bei kurzem Kochen gar nicht. Beim Erwärmen mit 5-prozentiger 
Salzsäure wird es ziemlich rasch hydrolysiert. Phosphorwolframsäurc 
gibt mit der nicht zu verdünnten Lösung eine P'ällung. 

Triacetyl-theobromin-rhaninosid, C 7 H 7 O 2 N 4 * CcHg 04 (C 2 pl 30 )jj. 

4 g scharf getrocknetes Theobromin-süber wurden mit einer Lösung 
von 5 g Acetobrom-rhamnose in 40 g Xylol 5 Minuten unter öfterem 
Schütteln gekocht. Die heiß filtrierte Flüssigkeit schied beim Erkalten 
eine geringe Menge Theobroniin ab. Aus der abermals filtrierten und 
mit der 4—5-fachenMenge Petroläther versetzten Lösung fiel ein dicker 
Sirup, der beim Auslaugen mit etwa 40 ccm Äther zum größten Teil 
in Lösung ging, während ein fester Teil zurückblieb. Dieser wird in 
wenig warmem Alkohol gelöst; scheidet sich dabei wieder etwas Theo- 
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bromin ab, so muß man heiß filtrieren; beim Erkalten fällt das Tri- 
acetyl-theobromin-rhamnosid krystallinisch aus. Mehrmals aus Alkohol 
umkrystallisiert, bildet es kleine, glänzende Blättchen. Eeider betrug 
die Ausbeute an reiner Substanz nur 0,2—0,3 g. 

0,1512 g Sbst. (im Vak. über FgOg getr.): 0,2774 g CO 2 , 0,0712 g HgO. — 
0,1473 g Sbst.: 16 ccm N (17,5°, 759 mm über 33-proz. KOH). 

(452,23). Ber. C 50,42, H 5,35, N 12.39. 

Gef. „ 50,04, „ 5,27, „ 12,60. 

Die Substanz schmilzt gegen 222° (korr.) zu einer trüben, braunen 
Flüssigkeit, die beim weiteren Erhitzen schwarzbraun und gegen 250 
bis 260° klar wird. Sie löst sich ziemlich leicht in warmem Alkohol, 
schwerer in Essigäther und sehr schwer in Äther. Sie reduziert Feh- 
lingsche Lösung beim Kochen stark. 


bischer, Kohlenhydrate 11. 


12 



Helfericli nnd v. KiUilewein: Sjmtliese einiger ruriii-glucoside. 


14. Burckhardt Helferich und Malte von Kühle wein: 

Synthese einiger Purin-glucoside. 

Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft 53, 17 [1920]. 

(Bingegangen am 25. ISTovember 1919.) 

Die vorliegende Arbeit ist schon vor dem Kriege abgeschlossen, 
Äußere Gründe haben bisher ihre Veröffentlichung in einer Zeitschrift 
verhindert^). 

Im Anschluß an eine Arbeit von Emil Fischer und B. Helfe- 
rieh, Synthetische Glucoside der Purine2), wurde versucht, die dort 
beschriebene Methode zur Synthese von Purin-glucosiden auch auf 
andere Zucker zu übertragen. Es gelang dies ohne vSchwierigkeiten, 
und es wurden so Theophyllin-galaktosid und Theobromin¬ 
gal a kt osid dargestellt. Beide verhalten sich ganz wie die entsprechen¬ 
den Glucose-Verbindungen. 

Da die besonders durch die Arbeiten von Eevene und Jacobs 
in der Natur auf gefundenen Purin-glucoside sich vorwiegend als Pen tosen- 
Derivate herausgestellt haben, war es von besonderem Interesse, die 
Methode auch auf eine Pentose anzuwenden. Es wurde die am leich¬ 
testen zugängliche Z-Arabinose gewählt und aus ihr ein schön krystalli- 
sierendes Theophyllin-Z-arabinosid dargestellt. 

Die Formulierungsmöglichkeiten dieser Purin-glucoside sind in der 
oben erwähnten Arbeit bereits eingehend erörtert, und wir glauben des¬ 
halb, hier auf eine Wiederholung verzichten zu dürfen. 


Tetracetyl-theoph 3 dliii- d -galaktosid, 

C7H7O2N,. CcH^OslCOCHg),. 

22,3 g Aceto-bromgalaktose^) wurden in 450 ccm wasserfreiem Xylol 
gelöst, mit 17,9 g bei 120—130° getrocknetem Theophyllin-silber am 

Siehe Inaug.-Diss. Malte v. Kühle wein, Berlin 1915; teilweise auch: 
Chem. Centralbl. 1915, I 29. 

2 ) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 4T, 210, [1914]. (5. 1S7.) 

3) Bmil Fischer, ebenda 43, 2534 [1910]. (S. 2S2). 
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Rückflußkühler 5 Minuten gekocht und vom entstandenen Bromsilber 
abgesaugt. Ini Filtrat wurde mit der etwa IVa* fachen Menge Petrol¬ 
äther das Tetracetyl-glucosid als amorpher Niederschlag gefällt. Nach 
längerem Stehen setzt sich dieser an den Gefäßwandungen fest, so daß 
man die darüber stehende Flüssigkeit absaugen kann.' Der Rückstand 
wurde in 120 ccm kochendem Alkohol gelöst, mit etwas Tierkohle be¬ 
handelt und heiß filtriert. Beim Erkalten krystallisieren 12,3 g des 
Tetracetyl-theophyllin-galaktosids. Zur völligen Reinigung wurde es 
noch dreimal aus abs. Alkohol umkrystallisiert. vSchmp. 135—137° 
(korr.) nach Sintern von 131° an. Es reduziert auch in der Hitze Feh- 
lingsche Eösung nicht. Durch Kochen mit 10-proz. Salzsäure wird es 
ziemlich rasch abgespalten. 

0,1573 g Sbst.; 0,2842 g CO.^, 0,0738 g H^O. — 0,1584 g Sbst,: 15,1 ccm N 
(20”, 758 mm, 33-proz. KOH). 

(610,36). Ber. C. 49,40, H 5,14, N 10,98. 

Gef. „ 49,29, „ 5,25, „ 10,92. 

Der Körper ist in Alkohol, Eisessig und Wasser in der Kälte mäßig 
bis schwer löslich, in Äther schwer, in Petroläther so gut wie unlöslich, 
in den anderen gebräuchlichen organischen Eösungsmitteln leicht löslich. 

Zur optischen Bestimmung diente die Eösung im Toluol. 


I. [«]“ 
II. [a]?r 


0,41° X 6,1306 
1 X 0,8720 X 0,2063 
0,50 ° X 4,52.30 
1 X’0,8783 X 0,1987 


1.3,97°. 

12,96°. 


Theophyllin- d-galaktosid, C^HjOaNj • CßHuOg. 

3,5 g Tetracetyl-theophyllin-(f-galaktosid wurden unter gelindem 
Pirwärmcn in 17,5 ccm absolutem Methjdalkohol gelöst, auf 0° abge¬ 
kühlt und mit 75 ccm Methylalkohol, der bei 0° mit Ammoniak ge¬ 
sättigt war, versetzt. Nach 12 Stdn. langem Aufbewahreii im Eis¬ 
schrank wurde die Flüssigkeit unter vermindertem Druck bei einer 
Badtemperatur bis höchstens 30° zur Trockne verdampft und der 
Rückstand mit 20 ccm heißem absolutem Alkohol aufgenommen. Beim 
Erkalten lorystallisiert das Glucosid in schönen, langen Nadeln. Ausbeute 
an lufttrocknem Produkt 2,2 g. Zur Analyse wurde das Glucosid noch¬ 
mals aus absolutem Alkohol uinkrystallisiert (2 g aus 200 ccm) und bei 
100° über Phosphorpentoxyd unter vermindertem Druck getrocknet. 

0,1428 g Sbst.: 0,2386 g CO^. 0,0701 g H,0. — 0,1352 g Sbst.: 19,0 ccm N 
(18°, 760 mm, 33-proz. KOH). 

(342,25). Ber. C 46,60, H 6,30, N 16,37. 

Gef. „ 45,66, ,, 5,49, „ 16,27. 

12 * 



